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Untersuchungen  über  Isomerie  in  der  Benzoe- 

reihe. 


Elf  te;  Ab  ha  A  dluh  g. 
Die  isomeren  Formen  des  Nitrotoluols ; 

von  F.  Beilstein  und  Ä.  Kuhlberg. 


Pelletier  und  Walter*),  welche  zuerst  das  Toluol 
entdeckten  —  sie  isolirten-  es  aus  den  Destillationspreducten 
^es  Harzes  von  Pinus  maritima  i—  geben  an^  dafs  Salpeterr- 
säure  ^st  beim  Kochen,  auf  die  Harznaphta  (Toluel)  einwirkei» 
indem  di^bei  eine  neue,  in  W^zen  krystalli^irende  Saure  enlir 
stehe.  —  Peville ''^*)«  welcher  bald  darauf  das  Toluol  io 
gröfserer  Menge  unter-  den  Pe^tillationsproducten  des  Tolo- 
balsams  auffand,  untersuchte  ^eingehender  das  Verhalten  des^ 
selben  gegen  rauchende  Salpetersäure  und  stellte  zuerst 
Nürotoluol  und  Dinärotoluol  rein  dar.  Nach  Deville  ist 
das  Nitrobenzoen  (Nitrotoluol)  eine  farblose,  bei  225^  siedende 
Flüssigkeit,  von  bittermandelartigem  Gemeh  uAd  sfifsem  Ge- 
schmack. Das  spec.  Gew.  desselben  fand  er  bei  16®  =  1,18 
und  die  Dampfdichte  =  4;95.    Diese  Angäben  waren  bis  vor 


*)  Berzelins'  Jahresber.  XIX,  612. 
*»)  Diese  Annaleii  XLIV,  806. 
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2  Beilatein  u.  Kuhlper.g^^  die  isomeren 

wenig  Jahren  allgemein  anerkannt.  In  der  That,  sieht  man 
von  einer  fluchtigen  Angabe  von  Glenard  und  Boudault*) 
abj  welche  Toluol  (DracyJ)  unter  den  Destilbtionsproducten 
des  Drachenbluts  fanden  und  behaupteten,  das  Nitrotoluol 
(Nitrodracyl)  könne  für  sich  nicht  unzersetzt  destillirt  wer- 
den (offenbar  nur  wegen  eines  Rückhaltes  an  gleichzeitig 
gebildetem  Dinitrotoluol}^  so  fanden  De.yille's  Angaben  viel- 
seitige Bestätigung.  Wir  führen  nur  an  :  Hof  mann**); 
E.  Kopp***),  der  für  Nilrotpluol  den  Siedepunkt  230^aaT• 
giebt;  Wilson  i),  der  den  Siedepunkt  220  bis  225^  fand, 
an  aus  Steinkohlentheeröl  gewonnenem  Toluol;  C  a  h  ours  ü), 
mit  aus  rohem  Holzgeist  abgeschiedenem  Material.  In  neuester 
Zeit  endlich  giebt  C.  IL  Wariidii  fff)  fdr  Nitrotoluol  den 
corrigirten  Siedepunkt  225,9^,  und  Pi,ttig  und  Tollens*), 
aus  synthetischem  Toluol  bereitet,  den  constanten  Siedepunkt 
222  bis  223«. 

Um  so  auffallender  mufste  die  Beobachtung  Jawors- 
ky*s  **)  erscheinen,  dem  es  gelungen  war,  ein  festes  Nitro- 
toluol von  erheblich  höherem  Siedepunkt,  als  gewöhnlich 
angegeben,  darzustellen.  Als  nämlich  Jawörsky  das  ge- 
wöhnliche Nitrotoluol  in  rauchender  Schwefelsäure  löste  und 
die  Lösung  mit  Wasser  verdünnte;  erhielt  er  einen  Nieder- 
schlag, tier  aus  Alkohol  umkrystallisirt  in  farblosen  glänzen- 
den Kryiltallen  anschofS;  die  bei  54^  schmolzen,  bei  238^ 
constant  und  unzersetzt  siedeten  und  genau  die  Zusammen- 


*)  Bertelias'  ^abresber.  XXV,  8Ö7. 
**)  Diese  ÄBnideii  LIV,  12. 
**f)  Gerhardts  €on^)t  rond.  f.  1849,  U9. 
^  t)  I>ieB«>  Annale»  XXXVH,  216. 
tt)  Daselbst  LXXVI,  266. 
-ftt)  Zeitschrift  für  Chemie  1865,  669. 
*)  Diese  Annalen  CXXXI,  307. 
**)  Zeitschr.  für  Chemie  1865,  222. 


Formen  des  Nitrotolualsi  S 

•        • 

Setzung  des  Nitrotoluolis  besarsen»  Ja,  er  brauchte  nur  die 
Destillation  des  Nitrololuols  bis  240^  fortzusetzen,  so  erstarrte 
der  Belortenräckstand  und  gab  abgeprefst  und  aus  Alkolöl 
utiikrystellisirt  dieselben  Krystalle.  Jaworsky  vermuthete, 
das  reine  Nitrotoluol  se^/V<^^und  dureh  flüssige  Beimengun-^ 
gen  werde  ihm  fftr  gewohtilich  die  Fähigkeit  zu  krystallisiren 
geraubt  und  audh  sein  Siedepunkt  erniedrigt.  ' 

Jaworsky-s'Beobaehtung^n  wurden  mehrfach  bestötigt 
and  blieben  auch :  der  Industrie  nicht  unbekannt.  Die  Pariser 
Ausstellung  von  1867  brachte  grofse  Mengen  schön  kryställi^ 
wten  Nitrotoluols.  Alexeyeff  fand  Jaworsky*8  Ansieht 
Ton  der  Natur  des  Nitrotelliols  um' Bö  eher  begründet  *),  ab 
er  aus  festem  Nitrotoluol  genau  dasselbe  Azotoluid  erhielt, 
wie  aus  flüssigem.  Zugleich  bemerkte  er**),  daß  festes 
Nitrotoluol,  mit  Zinn  und  SalzsSure  reducirt,  sofort  festes  Tö^ 
luidin  lieferte >  was.fr6h^,^..iro  nur  flussiges  Nitrotoludl  an- 
gewandt wwd6,  nie  gelungen  war.  r~  Endlich  beschäftigte 
sich  Kekule  ^^*)  eiiQgehandec  mit  der  Natmr  des  Nitrotoluols« 

'Kekule  fand,  daJEp  «beim  Destiliiren  des  Niürotoluols  die 
gröfste  Menge  zwiacben  220  und  225^  übergeht,,  und  dafs 
bei  etwa  923^  das  -  Thert4ameter  -  auffallend  conetant  'bleibt4 
Was  über  233^  übergeht,  erstarrt  bald  krystalliniscb  und 
auch  die  vorher  aufgefangenen  Antheile  setzen  häufig  Kry- 
stalle  ab.  Bei  jeder  neuen  Rectlfication  wiederholt  sich  di3« 
$elbe  Verhalten,  jund  6s  gelingt  leicht^  viel  festes  Nitrotolüoi 
z|i  gewinnen«  Für  letzterem  wurden  Ja worsJKy^s  Angäben 
bestätigt  und  K^kuJe  fügt  hinzu,  dafs  es  sofott  ein  festes 
Toluidin  liefere  und  durch  ChroAisäure  wfeit  leichter  uatl 
ausgiebiger  zu  Para-Nitrobenzoesäure  öxydirt  werde,  .  Was 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1866,  269. 
•*)  BuU.  80C.  chim.  VII,  376. 
***)  Zeitschrift  für  Chemie  1667,  225. 
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^  Beiist  ein  u.  Kählb'erg  ^  die  inomeren 

dij9  Biedriger  sieddBde  Portion  anbetrifft,  so  soll  der  schein» 
bar  constante  Siedepunkt  (223^)  bei  weiterer  Destiliatioa 
verschwinden;  ^d«  destiUiren  stets  beträchtUche  Quantitäten 
bei  nißdri^en  und  höheren  Temperaturen  iiber,^  Aus  die«» 
sem  flüssigen  Nitrotoluoi  erhielt  Kekule  ein  fiüasigesToM^a^ 
\n  welchem  er  die  Gegenwart  von  Amäin  nachwies.  Als  er 
endlich  ein  äquivalente  Gemenge  von  festem  Nitrotoluoi  luii 
Nitrobenzol  destillirte,  stieg  das  Thermometer  d{rect  auf  220®, 
blieb  tenge  bei  etwa  223^  und  die  bei  Weitem  gröfste  Menge 
destillirte  unter  227®.  Kekule  hält  es  hach  diesen  Ver^ 
soeben  ^^um  Mindesten  fjür  s^  wahrsoheinlM^  dafs  der 
^örpeTj  den  man  seither  für  Nitrotoluoi  ansaht  nichts  Anderes 
ißtj^  als  ein  Oemenge  von  Ni/tr-otolml  und  Nitrobenzol^^  und 
flafs  .man;^  y^seheinbar  constante  Siedepunkte  mit  rtfkehr  Mif»* 
trafen  aufnehmen  mu/s,  als  diefs  seither  hct^ig  geschehen  isfJ^ 

Es  wurde  schon  oben  berührt,  dals  das  aus  gewöhn- 
lichem flüssigem  Nitrotoluoi  dargestellte  Toluidin  zunächst 
stets  fiüssig  erhrahen  wird  und  durch  fortgesetzte  Reinigung* 
den  festen  Zustand  annimmt.  Durch  ein  eingehendes  Studium 
fand  nun  Rosenstiehl'^),  dafs  das  rohe  flussige  Toluidia 
ein  Gemenge  ist  von  festem  Toluidin  und  einer  flüssigen 
isomeren  Hodification,  die  er  PseüdotohMin  nannte.  Dem* 
Kufblge  betrachtete  Rösenstiehl  **)  das  flüssige  Nitrotc^luol 
als  eine,  isomere  Form  des  festen,  und  gab  itaber  zuerst  an, 
dafs  beim  Nitririen  des  Tölüois  i3t^74^  Nitrotoluole  entstehen« 
Da  Jedoch  hierbei  die  IMOglichkelt  nicht  ausgesohlossen  war; 
dafs  das  Töhiöl  selbst  ein  Gemidhg«  zweier  isomerer  Kohlen-- 
"irasserstöffe iseC  und  nur  desdiälb  zwei  isomere  Nitroderivate 
MeEere,   so  untersudite  Aosenstiebl- das^  Verhalten    von 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1868,  557. 
**)  Daselbst  1869,  190. 
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Tolaol  von  verschiedenstem  Ursprung  gegen  Salpetersäure« 
Es  wurde  Tolool  angewandt  ^  das  zuvor  der  Rothglühhitze 
aosgeaäzt  wenden  war,  ferner  ein  Toluol  bei'  der  Zerse(zung 
des  XyGola  in  Glnbhäze  QrlMften ,  ftynlbetisohed  Toiaol  (nacb 
Fi tt lg  und  Teilens)  und  Toiitol  aus  Tolubaftsam.  Sleto 
würden  zwei  Nitrotolinite  erhalten.  Endlich  reducirte  Bei*-' 
thelot;*)  festes  Tolttidio  nndJR ose nstiehrs  Pseti^duldf» 
mit  H^,  .und  eHueU  asek  hier  in  beiden  Mien  ein^  Tolitef^' 
das  gegen  HNOs  stets  einerlei  Verhalten  zeigte.        '  '^     i     : 

Ifatehden»  durch  diese  ausgedehnten  Versuche  die  Doppel- 
bildung  des  NÜrotoIdols  wttser  allen  Zweifel  gestellt  war^ 
hg  die  Vermntbung  nahe,  Kekule's  constant  bei  223^  sie- 
dendes  Nitrotofuol  sei  diese  zweite  ftössige  Modification,  und 
es  ist  zu  verwundern,  dafs  Rosenstiebl  keine  Versuche 
in  dieser  Biehtung  angesteflt  hat.'  Wir  werden  in  rfer  Tnat 
im  Folgenden  zeigen,  dafs  es  leicbt  gelingt,  durch,  blofser 
Destillation  das  rohe  NHrotoluoI  in  seine  beiden  Gomponenteit 
zu  spalten.  Doch  war  diese  Beobachtung  nicht  der  Aus-^ 
gangspunkt   der  nachfolgendeh  Untersuchung.     Wir  hattenr 

uns  die  Frage  gesteijt,  zu  entscheiden,  welche  Nitrogruppe 

•        •    •  ■       ■-% 

bei  partieller  Reduction   des   Dinifrotoluols    zuerst    reducirt 

wird.    Läfst  man  Schwefelwasserstoff  in  der  Kflle  auf  Dinitiro- 

» 

foinol  einwirken,  so  wird  bekanntlich  nur  eine  Nitrogruppef 
angegriffen.  Ersetzt  man  nun,  nach  dem  Verfahren  vonf 
Griefa^  die  gebildete  Amidogruppe  durch  H,  so  kohnteit 
wir  hotetty  festes,  d.  h.  „reines**  Nitrotohiolzu  erbalten,  öder 
eine  isomere  Modification.  D^  Versuch  ergab  das  letztere 
und  wir  fanden  dann  unser  neues  ßNürtffoluot  im  rohen, 
flüssigen  Nitrotoluol  **). 


■»  ■ 


*)  Zeitschrift  mr  Chemie  1869,  190.  -       " 

)  Vorläufige  Mittheifoiig  s  MißG^Wt  für  Chemie  1669,  2B0  Q.  '521j 
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.    .  »    ♦  • .    ,         .... 

I.    Para^Nitrotoluol,  C6H4(N08)p .  CH3.  .      - 

*  »  -  - 

Wir  verstehen  unter  Pära-Nürotoluol  die  feste  Modifica«» 
tion  des  letiteren.  Die  Absch^dimg  ans  dem  rcAen  flüssigen 
Nitrotoluol  erfolgt  nach  Jaw'drsky  oder  Kekule^  Da  es 
uns  gelang,  aus  diesem  rohen  Material  alich  die  flfissige 
Hodification  {Meta-Nüroioluot)  rein  abzuscheiden,  so  lasseii 
yrir  hier  zunfiohst  die  Behandlung  des  Toluols  mit  Salpeter- 
säure folgen. 

Darstellung  des  Niirotoluols.  —  Wir  benutzten  ein  aus 
englischem  Benzol  selbstbereitetes  Toluol  Das  käufliche  Pro*^ 
duct  wird  zunächst  längere  Zeit  mit  festem  Kali  unter  häufi- 
gem Umschütteln  behandelt.  Das  so  vom  Phenol  befreite 
Material  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  H8S04f 
2  YoL  H2O)  geschüttelt  und  in  Quai^titäten  von  etwa  30  Pfund 
aus  kupfernen  Blasen  fractionirt  destillirt.  Hai\  fängt  zwi- 
schen je  2^  auf  und  setzt  die  Destillation  so  lange  fojrt,  bis  bei 
zwei  aufeinander  folgenden  Destillationen  der  Siedepunkt  sich 
nicht  mehr  ändert.  Unser  Toluol  siedete  vom  ersten  bis  zum 
letzten  Tropfen  zwischen  110,5  und  111,5^ 

Zum  Nitriren  ist  es  nicht  vortheilhaft,  eine  allzustarke 
Salpetersäure  anzuwenden.  Die  Ausbeute  wird  vermindert 
in  Folge  gleichzeitiger  Oxydation  und  namentlich  weiter 
gehender  Nitrirung.  Wir  wendeten .  stets  em  Gemisch  von 
2  Vol.  käuflicher  rauchender  Salpetersäure  und  1  Vol.  roher 
Salpetersäure  an.  Ein  solches  Gemisch  zeigt  etwa  46,5^  B» 
?=  1,475  spec.  Gew.  .  Man  giefst  dasselbe  tropfenweisei .  in 
das  Icalt  gehaltene  Toluol,  schüttelt  nach  jedem  Säurezusatz 
gut  um  und  fährt  mit  dem  Säurezusatz  fort,  bis  keine  erheb*^ 
liehe  Einwirkung  mehr  stattfindet,  d.  h.  bis  sich  eine  homo- 
gene Flüssigkeit  bildet.  Man  fällt  nun  mit  Wasser,  schüttelt 
mit  Ammoniak  zur  Entfernung,  d^r  gleichzeitig  gebildeten 
Säuren  und  destjllirt  das  wie. bekannt  gewaschene  und  ent- 
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wässerte  Prodnct  Hat  man  in  der  obigen  Weise  das  Tolnol 
nitrirt,  so  darf  man  dreist  bis  zu  Ende  destilliren^  ohne  die 
Mdglichkeit  einer  Explosion  befurcbten  zu  müssen.  Man 
fängt  zwischen  je  2^  auf  und  setzt  das  Fraotioniren  15  bis 
IM)  mal  fort.  So  erhalt  man  endlidi  zwei  Hauptportionen',  von 
4enen  die*  eine  bei  222  bis  223^  siedet  y  sie  ist  reines  Meta^ 
NitrotoluoU  ond  die  andere  •  bei  235  bis  236^,  sie  ist  Paretz 
NürötoluoL  Beim  anCängliciien  Destilliren  sind  die  einzelnen 
Fractionen  wenig  verschieden,  bald  aber  häuft  sich  die  Fläs* 
fiigkeit  bei  den  angeführten  Grenzen  und  zuletzt  ändert  sich 
der  Siedepunkt  bei  jeder  neuen  Destillation  nicht  mehr.  Was 
nun  bei  den  zwisehenliegeiftden  Temperaturen  übergeht,  ist 
verschwindend  klein  gegen  dias  bei  222  bis  223^  oder 
235  bis  236^  Siedende.  Es  braucht  wohl  kaum  hervorge^ 
hoben  zu  werden,  daf^  die  Reindeirstellung  der  beidien  ko* 
ineren  erheblich  erleichtert  wird,  wenn  nicht  zu  kleine  Hen- 
gen  in  Arbeit  genommen  werden.  Wir  wandten  bei  jeder 
Destillation  nicht  unter  1  bis  2  Pfund  an. 

Für  die  Gewinnung  des  festen  Nitrotoluols  ist  es  über- 
flüssig, die  Fractionirung  bis  zum  Siedepunkt  des  letzteren 
fortzusetzen.  Was  über  230^  fibergeht,  erstarrt  in  der  Kälte 
grofstehtheils  nach  einiger  Zeit;  Man  befördert  die  Abschei- 
dung durch  ein  Paar  hineingeworfene  Krystalle  festen  Nitro- 
toluols. Man'  saugt  die  Krystsdie  auf  einem  trockenen  Filier, 
nach  Bansen^  ab  und  deiKtiflirt  nur  das  abfliefsende  Flüssige. 
Das  feste  Nitrotoluol  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt.  Läfst  man  eine  kalt  gesättigte  alkoholische  Lösung 
im  Kolben  langsam  verdunsten,  so  erhält  man  grofse  dicke 
Krystalle  von  Para-JSfilrptoIuol; 

Wie  man  sieht,  stimmen  unsere  Beobachtungen  mit  den 
Angaben  Kekule's  scharf  überein/  und  nur  seine  Angabe, 
der  scheinbar  constante  Siedepunkt  223^  verschwinde  bei 
weilerer  Destillation,  ist  irrig.    Je  länger  maA  destillirt/ dtsto 


ß  Beilstein  u.  Kuhlh^rg^  die  isomeren 

scharfer  tritt  <H9  Constanz  de9  Sjed^piiüktes  )h^y6r,  und  es 
is^  überraspbend.,  dafs  ein  ^o  ausge^eichiußler  BeobacÜteiv 
wie  Kekule,  sich  ii^  diesen  einfachen  Beziehungen  hil 
tapschen  lassen. 

Wir  haben  den  bekaüaten  Angaben  über  I%ra-NitrrH 
tqluol  wenig  hinzuzufügen.  Es  schinilzl  bei  54^  und  siedet 
ganz  conslant  und  unzerselzt  .bei  235  bis  236^*)  (237^  Ke- 
kule,  2S8<>  Jaworsky).  EsJirystalliairlnachTuttschew«^ 
in  (rhombischen  .  Qder  monoklinea  ?)  Prismen ,  deren  einei^ 
KantenwinHel  72^53^  beträgt  Durch  .  Chromsaiire  tirkd  es 
leicht  zu  Para*-Nitrobenzoesäure  oxydirt  (Kekule),  Rosen-* 
stiehl***)  hat  zwar  angegeben,  das  krystallisirte  Nitror 
toluol  oxydire  sich  aufserst  langsam  und  gebe  dabei  reine 
Nitrobenzoesäure ;  er  hat  aber,  durch  eine  Bemerkung  Kor^ 
n  e  r's  f)  veranlafst;  seinen  Irrthum  zurückgenemmen  ff). 

In  auffallender  Weise  unterscheidet  sich  Para-Nitrotoluo) 
von  seinen  Isomeren  durch  sein  Verhalten  gegen  rauchende 
Schwefelsäure.  Festes  Para-Nitrotoluol  wird  mit  etwa  der 
vierfachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure  einige  Tage  lang 
in  gelinder  Warme  digerirt.  Ist  Alles  verbunden,  so  ver- 
dünnt man  mit  Wasser  und  sattigt  mit  BaCOs.  Sollte;  hierbei 
eine  stark  braun  gefärbte  Lösung  entstehen ,  so  kocht  man 
d^s  durch  Kochen  eingedampft  Filtrat  mit  reinem  Aetzbaryi 
und  leitet  dann  CO3  ein.  Das  Filtrut  giebt  nun  gelbe  Kry-« 
stalle,  die  man  nölhigenfalls  ncich  einmaL  umkrystalUsirt. 


*)  Wir  bemerken  «in  für  allemal,  dafis  wir  weaig  Werth  auf  unsere 
ahsoluUn  Temperatarangaben  legen.  Alle  Beobacbtungen  wurden 
mit  demselben  Thermometet  und  unter  gleichen  Verhältnissen 
vorgenommen.  -Dadurch  sind  aber  die.  reltUiven  Angaben  direo/t 
vergleichbar. 
**)  Bull.  soc.  chim.  VII,  377  (1867). 
*^  Zeitschrift  für  Chemie  1869,  471.   ' '  ^ 

.  t)  Daaelbflt^  636. 

,  Iff)  Da9elh0t<>  701,  c 


ßitrmtn  des  Niirotaiuüls.  '^ 

Das  SarpnnsklA  der  .p-l^roiohtolsidftBäurey 
[C7H^N0s)pS0B]«Bir  +  811^0,  su)ieid<rt  4iic3i  b^im  firkrfteD 
einer  bcltfa  iimiltigteii  LBsung  iir  grofsen  -sohon^n  glätieeitdeä 
Büscheln  ab.  Läfst  man  aber  eaie  Losung  bei  gewöhtilickcir 
Ti^mperatulr  t^itdühslen  ^  so  scheiden  sich  grofse  vierseitige 
breiie  Tiifelir  des  .wasierbalti^en  'Saizes  ab.  Die  Krf staUe 
yerlieren  alles  Wasser  fiber.  Scknrefelsäore.  Beim:  ErwfirUMtt 
verlieren  sie  ihran  Glaits,  urerden  nfllchweifs  und  nndareh'^ 
iidhtif«  Merkwfirdigerweise  geht  die^e  Umwandlung  auch 
unter  Wasser  vor  sich,  beim  Erwarmen  der  wässerigen  Lö- 
sung oder  beim  Üebergiefsen  der  Krystalfe  mit  heirsem  Was- 
ser. Daher  ^iad  die  aus  heifser  Lösung  ansdirefsenden 
Krystalle  meist  wasserfrei. 

1.  0,742  Griü.  der  KrystalMschel  verloren  über  HgSO^.  0,062 
HtO  tmd  dann  bei  \ti(fi  noch  0,0015  H,0. 

2.  0«6475  Grm.  Eiystallbüschel  verloren  über  HsSO«  0,0555 
H,0  und  dann  bei  150<^  noch  0,002  HsO,  und  gaben  0,2355 
BaSO«. 

Si  0,894  QrJai:  Nadeln  verlorbn  Über  ^ißO^  0,077  H^O  und  dann 
bei  150<>  Nichts,  und  gaben  0,823  BaSO«. 

4.    0,825  Qrm.  Büscheji  verloren  0,069  HfO. 

5/  24,282. Grm.  einer  bei  18,5<^  gesSkttigten  Lösung  gaben  0,321 
BaSO*.  '    • 

6.  24,712  Grm.  einer  bei  16,5^  gesättigten  Lösung  von  einer 
anderen  'Daretelhmg  gabeb  0^9d45'^-Bä^4. 

'        *  •  •     ^ftmden 

Bmehnbt;     ,    .  '   •-    ""^  .  •?      .  ^' 

-_-_^  1.         2.         3.         4. 

2  [CÄCNO^SOs]      435      '      —  —       —       —       — 

Ba  137  24,08  .        —      23,5     23^4      — 

Ö69 
3H,0  54      .     8,67         .8,6      8,8:    .8,6     8^4 

.   ,.:623. 

100  Th.  H2O- lösen  : 

bei  18,50  =  3,34  Th.  Salz. 
,    16,5«>  =..«,31    „        »    ' 
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Dieses  ist  demnBch  das  von  JaworSky*)  zuerst  dar- 
getilellfö  S«lz..  Das  tob  anderen  Beobaditern  beschriebene 
Salz  mit  2H2O  ist  kein  Derivat  des  festeii  Nltrotolaol»,  son- 
dern ifit  das  spater  zu  erwähnende  Salz« 

Das  Bleidalz,  2  [C7He(N03)S08]  Pb  +  8HtO,  krystalllsirt 
in  glänzenden  blafsgelbeii  Srystallbuscheln.  Es  rerliert  iang- 
fam  über  Sehwefelsäure  2  Hol.  Krystallwasser ,  während  das 
letzte  erst  in  höherer  Temperatur  entweicht. 

1.  0)7665  Gnn<  vedoren  über  £[,80«  0^037  ^B^  «nd  dapn:  bei 
160<»  noch  0,0195  B^O. 

2.  0,639  Grm.   verloren   übec;   B^W^   0,0315  H^O   und   dann  bei 
160<»  0,0185  H,0. 

8.     l,2ia   Grm.    verloren  über   HjSO^   0,058  H^O  xind   dann  bei 
im^  0,036  H,0,  und  gaben  0,3905  PbO. 

4.  1,0725    Grm.    verloren    0,0835  H^O   und   gaben   0,8455,  PbO. 

5.  0,5755  Grm.  verloren  0,045  H,0, 


Gefunden 

X.  «.         9»  4.  O« 


Berechnet 

2  [C,He(NO,)SOs]      432*""'"^         —      —      —       *-.    — 
Pb  207        32,4        —      —    8M    82,4    — 

639 

2  H,0  36  6,2        4,8     4,9      4,8'i  \,  ^     ^ 

"»8 


\    7,8     l,i 


HsO  18  2,6       2,5     2,9      8, 

693. 

Um  über  die  Natur  der  gebildeten  Sulfosäure  näheren 
Aufschlufs  zu  erlangen,  wurde  die  Löslichkeit  der  ersten 
tind  letzten  KrystatKsalion  des  Bleisalies  bestimmt. 

1.  26,984  Grm.   Lösung  der  ersten  Krystallisation  bei  19<*  gaben 
1,2495  PbO. 

2.  15,5195  Grm.  der  bei  19*^  gesättigten  Lösung  der  letzten  Kry- 
stallisation  gaben  0,715  PbO. 

100  Th.  H2O  lösen  bei  19«  : 

von  der  ersten  Erystallisation  15,3  Th.  Salz. 


n       n 


letzten  „  15»2    „      ^ 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1965,  222. 
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Hieriuii  ist  der  Nachweis  f  eliefert,  c^^s/s  beim  Behämdelü 
des  Para-NÜTiitobiQls  ml  Schwefelsäure  nur  Eine  ßulfosä$tre 
entatehU  *     1 

Die  Paraamidih'  Töluolsttiffisäure,  CtH^CNU«),  .  SOsH + H^O^ 
^teHten  vfw  d«r,  indem  wir  auiiäebst  das  Bleisalz  mä  Animos 
niumcarbonat  zerlegten».  dieXösuog  zur  Trockne  verdunsteten, 
den  Bückstand  mit.  ooncentrirtem  NH^  £l»ergosBen  und  H|S 
einleiteten.  Hierauf  wurde  em^firml,  abermals  HsS  eingeleiteti 
die  Lösung  zur  Trockne  verdunstet,  der  Röokstand  mit  ver-" 
dunntem  HCl  eirtige  Zeit  gekocht  und  endlich  filtrirt.  Beim 
Erkalten  krystaUSsiHe  die  freie  Saure  in  blafsgelblicben  gldn^ 
zenden  langen  breiten  Säulen»  .Die  Saure  enihält  1  Moleeul 
Krystallwasser,  das  nicht  über  HgSO«  sondern  er^  bei  höherer 
Temperatur  entweicht. 

0|S70Gnn.  rerloren  NiohtB  fiborHsSO«,  ahex  bei  190^  0,078  H^O. 

Berechnet.  .  Gkfimden 

HjO     .  8,78  8,97. 

IL     Meta-Nürotoluol,  CSi(liOi)„, .  CH3. 

Die  Abscheidung  dieser  Modification  aus  rohem  Nitro-» 
tolttol  wurde  bereits  oben  angegeben*  Verfahrt  man  genau 
nach  Vorschrift,  so  hat  die  Darstellung  desselben  keine 
Schwierigkeit*  Wir  bemerken  diefs. ausdrücklich  mit  Rück- 
siobt  auf  die  Behauptniig  Rosen stiehTs''^),^ -.der .es  fü^ 
unmöglich  halt»  die  beiden  Modificationen  durch  blofse 
Destillation  zu  trennen.  Rosenstiehl  fand  in  einem  conr 
Stent  bei  221<'  siedenden  Nitrotoluol.  noch  eine  17,4 !  pG» 
Toluidin  entsprechende  Menge:  festen  Nitrotolttols.  Er  giebl 
nicht  an,  wie  oft  und  in  weleben  Grenzen. er  die  Fractio-* 
Birung>  ausgeführt  hat.  Von'  der  Beii^beit  .des  Nitrotoluols 
kann  man  isich  leicht  übcfrz^ugen ,  indem  maxi  dasselbe  in 


*)  ZeitschziftJür  Obemie  1869,  64a 
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XcdttMin  übe'rfAhrt^  di^  erhaltenen  Basen  an  Oxalsäure  bindef 
uüA  die  Salze  mit  Aeiher  behandelt.  Die  kleinste  Menge 
festen  Nitrotoluols  giebt  sich  durch  die  absolute  Unlöslichkeü 
des  entsprechend^  Oxalates  kund.  Unser  für  rein  ange- 
nommenes .  PhKluot  enthielt  hdchstens  JSpuren  ifon  feigem 
Sfitrotolaöl.  beigemengt  Rosenstiehl  wird  daher  nicht 
tach  unserer  Vorschrift  verfahren  sein  und  die  Destillalton 
oicbVso  oft  und  in  so  engen  ^Grenzen,  wie  wir  es  verlangen^ 
ausgeführt  haben. 

Die  geringsten  Zweifel  an  der  Möglichkeit  der  Rein-^ 
darstellung  dbs  Heta^NitrotoluoIs  verschwinden  aber  bei  der 
Attwendulig  einer  fieaction,  welche  uns  gestatlet,  diesen 
i^örper  in  absoluter  Reinheit  zu  gewinnen.  Es  gescfaiebl 
diefs  durch  partielle  Reduction  des  Dinitrotoluols.  ^ 
.  Es  ist  bekannt,  dals  Dinitrobenzol  u.  s.  w.  beim  Behan- 
deln mit  Schwefelammonium  in  der  Kälte  nur  eine  Nitro-* 
gruppe  gegen  NH2  eintauschen.  Auf  diese  Weise  hat  Ca- 
hours*)  bereits  vor  längerer  Zeit  aus  Dinitrotoluol  das 
Nitrotoluidiri  dargestellt.  Behandelt  man  letzteres,  nach 
Grief  s^  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol,  so  wird  bekannt- 
lich die  NHg'-Gruppe  gegen  H  ausgetauscht  ^  und  man  erhSlI 
einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  des  Nitrotoluols^ 
So  lange  nur  eine  Mödification  des  tetzteren  (das  feste)  be-* 
kannt  war,  ergab  sich  also  die  interessante  Frage  :  wird  bei 
partieller  Reduction  des  Dinitrotoluols  die  ursprünglich  im 
Kitretoluol  enthaltene  Nitrogrnppe,  oder  die  bei  Bildung 
des  Dinitrotoluols  neu  eintretende  Nitrogruppe  reducirt?  Bd 
Verarbeitung  des  Productes  nach  firiefs  müfste  im  ersteh 
Falle  ein  neues,  im  letzten  aber  festes  Nitrotoluol  entstehen« 
0a  nun  aber  das  nitrirte  toluol  als  ein  Gemen'ge  zweier 
Isomerer  erkimnt  ist,  mub  die  Frage  anäers  gestellt  werden« 


*)  Jahresbericht  für  Chemie  1849,  408  ond  1850,  .498. 
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Bei  der  groCsen  UeberQinQtimmaiig  der  AUf abön  üb^r 
JDinärc^luol  mvfy  ^genommen  werden,  dti&  dieser  Köfpfir 
durchaus  faon^ogen  isl.  Da  derselbe  also  sowohl  aus  P^riif- 
wiß  aus  Meta*IiitrotolQoI  ent$leh^  so  m&ssen  folglieh- in  deaß- 
selben  auch  die  beiden  Nitregroppen  an  der  Para-  und  Metai- 
slelle  stehen.  Es  fragt  sich  also,  wird  durch  den  HjS  m 
der  Kälte  die  erstere  oder  die  letztere  Gruppe  reducirt. 
Einmal  mufs  dann  Meta-,  das  anderamal  Para-Nitrotol^oil 
dargestellt  werden,  können.  Der  Versuch  hat  das  erstei*^ 
entschieden.       .  ^ 

DinürotoluoL  —.  Um  djesen  Körper  in  gröfserer  H^nge 
darzustellen,  gie&t  man  Toluol  in  rauchende  Salp^rsaurei, 
ohne  besonders  für  Ablfühlung  zu  sorgen,  -Anfangs 'kana 
man  bei  der  Heftigkeit  der  Reaction  -nur  tropfenweise  au^ 
setzen.  Lafst  die  Retiction.  gegen  Ende  nach  und  trübt  sich 
die  Flüssigkeit  durch  Ausscheidung  öliger  Tropfe«;  so  giebt 
man  noch  Salpetersäure  hinzu,  bis -Alles  gelöst  ist,  und  fug^ 

nun  unter  Abkühlen  allmälig  ein  gleiches  Vx)lumen  gewöhnr 

.  .  « 

lieber  Schwefelsäure  hinzu.  E&  tritt  Jetzt  abermals  eine  s^br 
heftige  Reaction  ein,  die  man  durch  Kühlen  mafsigt,  und 
nach  deren  Beendigung  man  die  Flüssigkeit  eine  halbe  Slunde 
liang  in  gelindem  Sieden  erhält.     Man  giefst  dann  die  saure 

.  ■  *  * 

Flüssigkeit  in  Schnee,  wobei  durch  die  bedeutende  Tem* 
peraturerniedrigung  nicht  nur  das  Dinitrotoluol  sofort  fest 
herausfälh,  sondern  auch  nur  unbedeutende  Mengen  in  der 
Lauge  gelöst  bleiben.  Man  Bltrirt  ab,  wascht  mit  kaltem 
Wasser  und  krystallisirt  nach  dem  Trocknen  aus  Schwefel- 
kohlenstoflT  um. 

Das  reine  IJ/mVro/oZiio^  krystallisirt  in  fast  weifsen  langen 
Nadeln.  Es  schmilzt  bei  70,50  [nach  Deville  ♦)  bei  71«], 
löst   sich  leicht  in  Benzol,   schwer  in  kaltem  Aether  oder 


*)  BerseliQS*  Jahresber.  XXII,  361. 
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Alkohol/  lekliter  beim  Kochen.  In  l£altem  Schwefelkohlen- 
-Btoff  ist  es  noch  weniger  löslich ,  leichter  in  siedendem ; 
-daiier  iat  Scbwefelkohlensfoff  das  geeignelstei  Material  zur 
Retnigiing  des  Dimtrotoluols:  Es  ist  uns  i^icht  gelungeh^  das 
Dlnürotoluol  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  tn  verbinden. 

ßMrotdhidin,  C6H3'(NH2)p(N02)ax .  CH3.  —  Bei  der  ge- 
fingen  Löslichkeit  des  Dinftrbtoluols  in  kaltem  Alkohol  erscheint 
^s  nicht  zweckmäfisig,  eine  alkoholische  Lösung  desselben 
^ü  reduciren.  Man  übefgiefst  das  Dinitrotoluol  mit  Weingeist, 
fügt  etwas  concentrirtes  NH3  hinzu  und  leitet  in  die  abge-* 
"kfihlte  Flüssigkeit  unter -häufigem  Umschutteln  Schwefelwasser- 
Stoff.  Man  überlafst  die  mit  H^S  gäsältigle  Flüssigkeit  mehrere 
Stunden  der  Ruhe,  leitet  abermals  H^S  ein  und  fallt  endlich, 
Sobald  keine  weitere  Einwirkung  mehr  sichtbar,  durch  eine 
genugende  Menge  H2O.  Meist  scheidet  sich  aus  der  alko- 
hellsehen  Lösung  beim  Stehen  eine  farblose  Flüssigkeits- 
ächichte  am  Boden  des  Kolbens  aus.  Dieselbe  ist  eine  wäs- 
serige Lösung  von  Ammonium-Bypoaulfit'j  dessen  Bildung 
Arppe*)  bei  gleicher  Reduclion  des  Dinitrobenzols  be^ 
obachtete. 

Das  durch  H^O  gefällte  /?  Nitrotoluidin  zieht  man  durch 
eine  verdünnte  Säure  aus  und  fällt  die  saure  Lösung  durch 
NHs.  Die  vom  rohen  Nitrotoluidin  abfiltrirte  Lösung  säuert 
man  mit  HCl  an ,.  verdunstet,  zur  Zerstörung  der  Hyposulfite^ 
zur  Trockne,  zieht  den  Ruckstand  mit  verdünntem  HCl  aus 
und  fällt  mit  NH3.  So  erhält  man  noch  eine  geringe  Menge 
des   Nitrotoluidins.     Zur   völligen  Reinigung   wird   letzteres 

noch  ein-  oder  zweimal  aus  siedendem  Walser  umkrystallisirt. 

.  •  - 

,     0,276  6rm.  über  HsSO«  getrocknet  gaben  0,5675  COs  und  0,13d6 
H,0. 


')  Diese  Annalen  XCYI,  114. 
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Ocfttnden 
.  6ö,3 
5,3 


. 

Beiocbnef 

C3, 

84 

• 

bbfi 

Hg   . 

8 

5,3 

N,      . 

28 

.     .18,4 

0,  . 

'  32 

21,0 
1-  -.. : 

152  100,0.  . 

ßNitrotohiidin  krystallisirt  aus  HgO  in  gelben  glänzenden 
breiten  Nadeln.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  siedendem 
HiO,  sehr  wenig  in  kaltem..  In  Benzol  und  namentlich  in 
Aether  ist  es  leicht  lösliche  In  kaltem  Alkohol  löst  es  sich 
ziemlich  leicht,  äufserst  teicht  in  siedendem.  In  CS2  ist  es 
schwer,  leiclter  beim  Efwarmen  löslich  und  krystallisirt 
daraus  in  feinen  kleinen  gelben  Nadeln..    Es  schmilzt  l^ei  77,5^ 

Nach  dem  Vorschlage  Arppe's*)  wird  dasf  aus  Dinitro- 
benzol  entstehende  Höductionsproduct  Para-Nürantlm  ge- 
nannt, zunfi  Unterschfede  von  dem  durch  Nitriren  der  Anilide 
erhaltenen  Isomeren.  Wir  hatten  daher  Anfangs  **)  dieselbe 
Bezeichnung  gewählt,  mfissen  sie  a))er  als  unpassend  auf^ 
geben,  da  Aet  Begriff  Para  in  der  Bänzoereibe  eine  gans 
bestimmte  Stellung  einschliefst.  Rationell  müfste  unsere  Ver- 
bindung genannt  vfeTdßti  ^,  Metanitro-Paratoluidin. 

Zieht  man.  das  rohe  i(?NitrotoIuidin  mit  Säure  aus,  so 
hinterbleibt  ein  Ruckstand,,  der  aus  Schwefel,  zuweilen  un- 
verändertem  Dinitrotoliiöl  und  einer  (oder  mehreren)  organi- 
schen schwefelhaltigen  Verbindung  besteht.  Behandeljt  man 
ihn  mit  CSa,  so  geht  neben  Schwefel  die  ,organische  Verbin- 
dung in  Lösung  und  kann  vom  gelösten  Schwefel  durch 
Weingeist  getrennt  werden.  Zurück  bleibt' eine  andere  Sub- 
stanz, bekanntlich  bäi  A  r  p  p  e  (a,  a.  0.)  aus  dem  IMnitro- 
benzol  auf  diese  Weise  eine  Iftihtalin  genannte  Substane 
CiaHieNiSiO  isolirt. 


*)  Diese  AinuJen  XCIII,  857. 
**)  Zeitschrift  für  Chemie  1869,  280. 
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Salfeteraaures  ßNitrotoluidin  entsteht  leicht  durch  Lösen 
der  Base  in  verdünnter  HNOs  und  Umkrystalttsiren  des  ge- 
bildeten Salzes  aus  Wasser.  Kleine  gelblich  gefärbte  glan-* 
zende  Blättchen.  In  heifsem  H^O  leicht,  in  kaltem  schwer 
löslich.  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  185^.  Ueber  Schwefel- 
säure getrocknet  ist  das  Salz  wasserfrei :,  C7H8(NOi)N.HN03. 

0,301  Grm.  üb^  U%BO^  getrocknet,  gaben   0,428.008  und  Q,1135 
HjO. 

Berechnet  Gefunden 

C,  W        '    «^  39>i  30,8 

.  Et  .  •   «  4»?  :  .  4j8- 

.Na  42  19,5.  — 

Oft  80  37,2  — 


»*i^^^>  tm  m         II 


215  100,0. 

Das  salzsaure  Salz  C7H8(NOg)N .  HCl  krystallisirt  beim 
Erkalten  einer  wässerigen  Lösung  in  gelben»  zu  fiüschela 
vereinigten  Nadeln,  In  heifsem  H^O  sehr  leicht  löslich. 
Schmilzt  bei  220^  unte^  Zersetzung. 

0,563  Grm.  des  lufttroc):enen.  S^es  gaben  0,418  Agdl« 

Berechnet  Grefanden. 

Gl  18,8  18,4     ■ 

Das    schwefelsaure  .S^lz   2(C7H8N202J  .HaSOi   .-{-   ^HaO 

rystallisirte  in  fleischfarbenen,   s^hr  feinen  kleinen  Nadeln^ 

die  sich  sternförmig  aneinander,  lagerten.    Es  ist  in  kjochen- 

dem  Wasser  sehr  .leicht  löslich,  in  kaUe^i.ßber  schwerer^ 

wie  das  salzsaure  Salz. 

0,419  Grm'.  der  lufttrockenen  Kjystalle'  gaben  0,228  BaSO^. 

Berechnet  Gefunden 

'r        B^SO^     '  22,4  «2,8. 

'^Aieta-i^itrotoluol  aus  ßNitrotolutdin.  —  Wir  sind  dabei 
^enau  den  Angaben  von  Griefs  *)  gefolgt.  Es  wurde  also 
zunächst  das  salpetersaure  Salz  durch  HNO2  in  salpetersaüre'a 


*)  Diese  Annalen  CXXXYII,  47.  u.  69t. 
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ß  Diazonittoiotuoly  C7H6(NC^)N2 .  NO3 , '  verwandelt  i  letzteres 
in  die  schwefelsaure  Terbindongr  öbergefährt  und  das  trockene 
Sulfat  durch  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  %ex\eg\V  Man 
destillirte  dann  dien  Alkohol  ab  und  erlilelt  durch  Destillired 
sA  Wassor  das  freie  Meta^Nifrütotuol  ^^  we)die^  sich  schon 
nach  einmaligem  Bectiflciren  als  völlig  rein  erwies.  Die 
feigenden  Formeln  veransohfiuUehen  den  Vorgang  : 

I.    /?G^li6(N08)NHj,mK)8-f  JßENO^  =  J5€7He(NOj|)N,.NO»+2H»0* 

n.    /?C7H6(NOj,)Ng..  NO,  4-  HaSO*  «=  y?C,He(N08)Na ,  HSO4  +  HNO,. 

m.    /?C7He(N08)N».HS04   +   Q^O  =  tJ^ByCNO»)  +   H^SO*  + 
CäO  +  Nj.  ' 

Die  Ausbeute  ist  nicht  sonderlich  günstig  :  man  erhalt 
kaum  die  Hälfte  der  theoretischen  Menge. 

.     0,209  Qtvpu  gftbea  0,4695  CO,  i^d  0,1025  HgO. 

Berechnet  Gef^Ilden 


c, 

^4 

61,3 

61,2 

H, 

7. 

M          . 

.     5,4 

NOs 

46> 

—     : 

— . 

137. 

Dieses  Meta-Nitrototuol  erwies  sidi  als  völlig  identis^^ 
mit  dem  aus  rohem  Nitrotoluol  abgescbiedenen.  Es  siedete 
constant  bei  222  bis  223^  und  hatte  bei  2ä,5^  ein  spec.  Gew. 
=  1,163,  wahrend  wir  ffir  das  durch  Nitriren  erhaltene  Pro- 
duct  denselben  Siedepunkt  und  farei  23^  das  spec.  Gew.  = 
1^62  fanden.  Vom  Para-  und  dem  im  Folgenden  zu  be- 
schreibenden Ortho-Nitrotoluol  unterscheidet  sich  das  Heta- 
Nitrotoluol  in  auffallendster  Weise  durch  sein  Verhalten  gegen 
Chromsäure.' 

Zu  den  nachfolgenden  Versuchen  wurde  stets  diesbibe 
Mischung  benutzt :  10  Th.  Nitrotoluol,  40  Th.  K3Cr207,  55  Th. 
B2SO4,  mit  dem  doppelten  Volumen  H80>^  verdünnt.  Während 
hierbei  das  Para-Nitrotoluol  leicht,  in  Para-Nitrobenzoesäure 
überging,  blieb  das  Meta-Nitrotoluol  (direct  oder  aus  Dinitro- 

Aanal.  d.  Cbem.  a.  Pharm.  GLY.  Bd.  1.  Heft.  2 
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tio^uol,  ei|hal)pii)  a«4^]i.  metelaj^igeiiEl  I(oplK)n  ffist  ünverand^rtv 
E)Mii  kleiner  Theil  wtr  vpllständifir  veirtnjaont,  und  ^s  gelang 
vm  aus  4er  Fl^^a^J^^t  nmi  $ptirent  ^xk&c  Sfiure  «l^^^^hßin. 
4ep>  (t^rieiii  H^nge  ^e^n^  V(lifeF€|  Reobaohtj^g  gestaUef ß, 

Meta-Nitr^^lMlstilfosäfHre  wurde  wie  keim  Para^Derinsal 
m^gebeib  beratet.  Wir  stellten  die  Ttirsnche  pandlel  mi 
mit  aus  rohem  Nitrotoluol  dwroh  FraetiODiren'  abgeschiede-» 
aem  Material  (a)  ood  aiit  aoa  Odnitrotolaol  bereitetem  (b). 

Das  Baryumsalz  der  mNitrotoIuolsuIfosäure, 
2[C7H6(N08)S03]Ba  +  2H2O,  krystallisirt  in  glänzenden 
Schuppen,  auch  .wohl  in  körnigen  Krystallen,  und  unterschei- 
det sich  vom  vorhin  beschriebenen  isomeren  Salz  durch 
einen  anderen  Krystallwassergehalt  und  eine  sechsmal  ge- 
ringere Löslichkeit  in  kaltem  Wasser.  Ferner  dadurch,  dafs 
es  über  Schwefelsäure  kein  KrystaUwasser  verliert. 

a)   1.    0,252  Grm.  verloren  Nichts  über  Schwefelsäure,  aber  bei  150^ 
0,0145  HiO,  und  gaben  0,0%5  BaS04. 

2.  18,939  Grm.  Lösung  bei  19,5<^  gesättigt  gaben  0,0445  BaSO«. 

3.  12,896  Grm.  Lösung  von  19,5<^  gaben  0,0305  BaSO«. 

{i>/4^^    0,6005;  Gim^   yerlorwi  ^t^ichjts   ühec  ßohvrefelsäore »  b^;,  150<> 
0,036  H,0,  ui^d  gaben  0,22^5  BaSO^. 

5.  0,6935  Grm.  verloren   erst  bei    160^   0,0405  H^O   und   gaben 
0,2675  BaSO*. 

6.  18,328  GiOD.  LSsong  bei  18,2^)getött%1r  gaben  0,041  BaBQ«. 

7.  Ifty^^b  Gran,  U^^q  ypn  ia>20  gali^  0,^^  f^Q^ 

Ctolundea 


Berechnet 

1. 

4.              5. 

Ba          94,08 

3^99 

213,0  :    %h^^ 

2H80         5,95 

5,75 

6,0          5,84. 

lOOi  Th.  H2O  lösen  vom 

2. 

.  8> 

a-Salz  bei,  19,5® 

0,577 

0,581 

6. 

7. 

b-Salz  bei  18,20 

0,549 

0,574. 

Formen  dßs  Nitratoluola.  iST: 

Dieses  Sttls  Jwt  M  fi  v  c  k  e  r  *)  zuierst  erhaU«»^  all-  er  8ulf(^\ 
creesol  (Metabensylsulfbydrai  CvHsS)  i9it'  SieülpetorSfiiire  be^ 
bandeUe.     Dann  beobachlelenea  OUo  und  v.  Graber  *^) 
bei  der  Einwirkung  von  rancb^nier  Salpetet&iure  aiif  tolnoli«'    a 
sfibweflige  Säure,      Des"  mit  der  iüigabd  von  Jaworsky 
(s^  oben)  nicbl  iä)er0ia&timmeii4e  Waisaergebali  veranlafaie» 
Kekule  ***),  4ie  Bwtenz  zweier  ifüOfifierer  ItitrololiiolialfO'^' 
sdurea  afisttaebsien^  von  d^en  dj#  eine  dureb  Nitrimog  der. 
Toluolsulfosaure,  die  andere  aber  durch  Anlagerniig  von  SOa-^ 
an  M^rotelvpl  entst^ifin  wurd«v     Daraiif  bin  bal  Beikf) 
imdmKwem^  geanebk,  ^^  in. 4m  beiden  angefahrten  Päfl^ 
dedk  nw  i^diSMfofflnr^emsbalbt.    Bcnk^s  R^sulMeamd  abtfffi 
jetzt  anders  zu  deuten.     Bek  verband   das  rote  NHcMoMoE 
mil  Scb(w^e{|ßl3aure  Ui04  ^rbi^t  dahei^  «naltch^t.  eiAe  Krystatü- 
sation   des  schwerlöslichen  Metasalzes.     Er  bat  aber  über- 
sehen, dafs  in  der  Bfatterlauge  eih  seclismal  iöslicheresiso* 
.meres  (Para-)  Satäs  enthalten  ist.     Bann  liilrirte  er  die  rohe 
Toluolschwefelsäure ,     von    der    a^er    Engelhardt    und 
Latschinoff  ff)  nachwiesen,  dafs  sie  aus  einem  Gemenge 
zweier  isomerer  Säuren  besteht.     JBek's  Versuch  war  also 
nicht  entscheidefMLund  mufsto  mit  homogenem  Material  wieder- 
holt  werden.      Einer   gefälligen   Privatmiitheilung  Engel- 
hardt's  ^ufolgQ  ist  es^  nach  ip  seinem  I^aboratoriüQi  ange- 
stellten Versuchen^  die  a-Toloolscbwefelsäur^,  wel«he^  beim 
Nitriren    unsere    Meta  -  Nitrotoluolsulfosäure    liefert.      Dafs 
hierbei  kein  B^rivat  des  festen  Nitrotoluols  entstehen  kann, 
ist   eiideMfAteiidb.     BngelfajardK  und  LatAcfcin-off  fff) 


T't      ■'•■TT 


•*)  DftgelljBt  CXüiV,;  20,. 
***)  Lehrbuch  HI,  222. 
t)  Zeitschrift  für  Chemie  1869,  209. 

ff)  Baselbst,  617. 
fff)  Berichte  d.  deutschen,  ehem.  Geaellsch.  1869,  66K 
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I 

hftben  nflcUgewiesen,  dafs  die  ««Tolttolsehwefelslure  beim 
Schmelze»  mit  KHO  reine  Para-Chcybenzo'4saUr€  iieferU  Sie 
enthält  also  d«n  Rest  SO^H  {^enao  an  derselben  Stelle ,  wo 
im  Para-Nitrotoluol  die  Nitrogruppe  steht.  Bdm  Nitrirea 
geht  daher  NO3  auf  die  Metastelle,  gerade  wie  beim  Yerbiii- 
den  des  ai/^to-NitrotohioIs  mit  Schwefelsdare  letztere  auf 
die  Parasteile  geht.  Wir  sehen  also,  däfs  «Mi  Toluol  ffegen 
rmuhen^e  Schukrfdsäure  genau  me  gegeli  f audiende  Sanier- 
säure  vethälL 

Das  Bleisäh  der  mNitrotoluoIstiIfosäure,8[C7H6(N08)S08]Pb 
-f-  2H2O,  bildet  blendend  weifse  glanzeiide  Krystallbftschel 
feiner  Nadeln.  Es  veriiert  !das  Krystallwasser  nicM  ülyer 
Schwefelsäure. 

ä)   1..  0/4265  Grm.  verloren  Nichts  über  Schwefekänre,  und  bei  160^ 
0,0235  HgO. 

.  2.  0,376  arm.  yerloren  bei  160®  0,020  BJ>  md  gabet\  0,1225  PbO. 

3.  51,1955  Grm.  Lösung  von.l8<^  gaben  0,1^5  PbQ. 

b)   4.  0,454  Gnn.  gaben  0,023  H,0  und  0,148  PbO. 

6.  0,519  Grm:  gaben  0,0275  HgO. 

6.  53,8915  Grm.  Lösung  von  18*  gaben  0,1465  PbO. 

Gefanden 

Berechnet  1.  2.  4.  5. 

Pb  32,4  -r 

2HgO  6,3  6,5  5,3  6,1        5,3 

100  Th.  HaO  lösen  bei  18«  : 

•  ■*    •  "  •■     3. 

'     .  .     V        0,T6 

:  Dieses  Salz,  hat  W;  Damraann  *):  zuersi  fteoba4^htety 
dann  Bek,  während  Härcker  4H2O  darin  fand.  Wie  man 
sieht,  ist  dieses  Salz  20  mal  schwerer  löslich;  als  das  iHomere 
Parasalz.  Wie  es  scheint  bildet  sich  auch  beim  Vereinigen 
von  SO3  mit  mNitrotoluol  nur  eine  Sulfoisäure. 


2. 

4. 

32,0 

32,1      • 

5,3   ' 

AI 

■0    ' 

6: 

51  . 

0,785. 

*)  Inaugural-Dissert,  Göttingen  1865,  S.  27. 


Fwinen  d^»  NiGroißluol»*  2i 

M^a  -  AmidotoluoimlfMäure ,  Ci1ik(^M)S0Jl  +*  H|0, 
wurde.  ^tms^Badueti^n  der  I@lro8fittre>  wie  beider  Para^ 
Terbiadung  «ng^geben,  redu^irt.  Dieselbe  bildet  blafsgelbe 
tengef  iä^^ne  glaagläiu^iide  tieraeitige  Säideti.  Sie  entbält 
HaO  wie  .die  Jammere  Para-Saare,  terlierl  aber  das  WasSeir 
bereits  über,Sebwefebiiare. 

«)    0»477  IGbsn,  yerkmi  über  SchwefelBftare  0,042  H^O  und  dann 
bei  160<^  nur  noch  0,0015  H,0. 

h)    1,0888  verloren  0,091  Bfi  Grm. 

Gefanden 

Berecbnet  a)  b)  ' 

H,ö  8,78  '  9,1  8,8. 

Dtnärotoluohulfotäure,  C7H^(N02)8SOaH. 

Ehe  wir  zum  letzten  Abschnitt  dieser  Abhandlung  über- 
gehen, sei  es  gestattet,  hier  der  Bildungsweise  eines  nicht 
uninteressanten  Salzes  zu  erwähnen.  Wir  hatten  Toluolsulfo- 
säure  bereitet  durch  Lösen  von  Toluol  in  dem  doppelten 
Gewicht  rauchender  Schwefelsäure,  und,  die  warme  Lösung 
tropfenweise  in  rauchende  Salpetersäure  gegossen*  Es  trat 
eine  sehr  heftige  Reaction  ein ,  naeb  deren  Beendigung  das 
Gemisch  noch  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 
wurde,  wobei  auFs*  Neue  eine^  heftige  Reaction  eintrat  Hun 
wurde  mit  H^O  Yerdännt  und  die  Flüssigkeit  zur  EbtferjAung 
der  Salpeteraftire  wiederholt  mit  HgO.  auf  dein  Wassa^bade 
▼erdampft;,  dann  wurde  ^n^ Baryt  gebunden  und  eiii  sehtr 
eomplexes  Gemenge,  tod  Barytsalzen  erl)altän.  Man  trocknete 
dieselben  und  zog  zunächst  durch  wiederholtes  Behandelli 
mit  Schwtfelkehlenstöflr  beigemengtes.  Dinitrotoluol  aus  (ge- 
funden :  45,5  pC.  C ;  3,4  H;  —  b^echnet :  46,1  pC.  C ;  3,3  H). 
Dam  wurden  die  Bdryfsalze  ia  Bleisalze  verwandelt  und  letz^ 
tere  systemaliaeh  ümkrystalliairt.  Anfangs  kamen  nur.  warzieii«- 
f&Ottge  Krystalle,  l^ald  aber' schieden  sieh  zwisdhen  den  Wac^. 
zen  glänzende  schuppige  Kr^tidlA  .ab»    Letztere  wurden  %ö% 


tiS2  Beil 8t ein  u.  Kuhlherg^  die  isomeren 

.Seil  sehinit^r#r«n  Warzen  ziinficbsl  darcti  SchtaniHiBA  gelrennt. 
•Dann  behahtieUe  man  irie  mft  Isfttwamiem  Wasaer^  iv^urofh 
wesentlich  nur  die  Schuppen  In  Lösmisf  gfngrM.  km  der 
L^ung  kfystalUsirien  reinare  Krystalle ,  w>elche  mril  kail^tti 
Wassefr  ausge^ogieii  wieder  einen  Hftöksiand  «von  Warzen 
liefsen.  Die  angedeutete  Behandlnngvweise  w$eidet4ioU  fort- 
^eaelzt  fii^ferte  endli<^  pracfblige  glanvende^  sdiliräGli  g«lblicb 
gefärbte  Schuppen. 

1.  0,8415  Gnn.  verloren  0,058  Hj|0  und  gaben  0,240  PbÖ. 

2.  0,771  Grm.  gaben  0,052  HjO  und.  0,217  PbO. 

3.  0,812  Grm.  gaben  0,053  HgO  und  0,2295  FbO. 

4.  0,719  verloren  Nichts  über  HaSO«,  im  Yaouum  0,032  HgO  und 
daan  fbei  100<»  noch  0,016  B,0.    . 

5.  0,371  Grm.  im  Yacuum  getrocknet  gaben  0,229  BaSO«.. 

6.  42,0955  «rm.  Lösung  bei  14,5«  gesattigt  gaben  0,449  PbSO^. 

Gefunden 


Berechnet  1.        2.       ,3.        4.        5. 

Pb  '28,4  28,4    28,0    28,1       —       — 

„*  }  6,9      6,8      6,5  V    — 

IH^O  2,3  J  '  •  2,22  j 

8  [C7Hei(N0t),S0a]Pb  +  2HiO  :  Schwefea    8,3  8,5 

.100  Th.  H||0  lösen  bei  14,5(!  2,64. 31ai.  ßajx. 

DaaJI/tfüaZ^  dbrDin^rüiölublaulf^^säiire^  i[Cilis(]S0t)2S03]  Pb 
^3HsO,  krystalUsirt  m  prächtigen  gUnzend^n  Schvppen. 
Es  verliert  daa  Krystallwaisaer  nici^  über  Sehwefetaaure ; 
'0%O  entweichen  aber  im  Vacuuip^  das  letzte  Wassermolecal 
einr  bei  höherer.  Tiämperatnr.  Das  treckene  Sale  bräunt  sieh 
dieim  Stehen  an  der  Sonne.'  ' 

.  Das  Salz  verdankt  seine  Entetehung  off^bair  einer 
.tüsriSren:  Nitf irimg  der  Tolinrischwe&Isäure,  iMe  4as  bei  der 
•Eeabäo»  äitftretende  freie  Dinitrötolvol  deutlich  beweist 
-Seine  Bildiingsweil;e  ist  aber  um  so  merkwürdiger,  als  e^ 
«ns  nicht  tgehmg,  Wie  achöii  eben^ahgeKlbtty  diss  DinilrcK 
46kiol  äireet  mM  \S(H  zu  vetbimtetti 


•       y< 


Farmen  des  Ni^ototu^k.  % 


UL;   Ortho^NitrotoltwL 

Behandelt  man  die  Acetylverbindung  d6s  gewöhnlichen 
festen  (Para-)  Tokidins  mit  nicht  zu  txur^entrirter  Salpeter- 
saure,  so  bildet  sich  ein  Nitro-AcettoluiS,  das  durch  alkoholi- 
sches Kali  4eicht  in  Essigsaure  und  ein  /Nitrotoluidin  ge- 
spalten wird.  Vertauscht  man  ^HM  in  totzterem  nach  dem 
Verfahren  ron  Griißfs  die  NHg-GrUppe  gegen  H)  'so  resultirt 
das  neue  Ortho^Nitrotoluol, 

1)  NürfhpAodlobrid.  *^^  Uaa  üägt  pAcettöliäd  in  klei- 
MA  AiiUileh  in  gilt  gekilülaifitf^eterMttrfe  von  der  Starke^ 
wie  \ttr  mß  foken  gciegenttteh  rd«r  Barsfeliung  vm  Nitrid* 
toidol  angabeshv  ^b;  1A'  kMne  weitere.  fiMwülniBg  wM^ 
bmwrkbari  so  gMäX  4Mli  die  sIrare  EUissig'keit  in  Schheci 
wasdkl  id^  NiedersoUtg  mit  ikahem;  Wasser  «nd  krystaUbirt 
flw  wiederholt  aus  Waslsei*  «im.         . 

0,377€kta. ikn  Ykcnam  (^toOkSet  galltoi 0,77^5  OOn  und  0,18i^5  H»0. 

:B«rQdi]i!cH:  Qeibfidea 


€9 

it)e 

*66,f 

«6,7 

Hfo 

10 

M 

6»4 

Ng. 

38 

IM 

^*T* 

0. 

..     48 

24,7        .. 

r 

•— 

IH         100,0. 

Das  Nitro  -  pAceUoltdd ,  C6H3(NOi)oCNH .  CS^Q)p .  CH»^ 
hrfstaUifiirt  üiis  Wasi^dr ..  in  pruthtigeh  <äirongeIben  gläA^en- 
den  bnge»  Naddn.  Ekä  IbI  in  kaltem  fi^O  seh^wter  Mslieh^ 
leicht  ih  Aietkier«    Schiteb|^uikl  92^^ 

2)  yNfüf'otdluidifi  (ÖtlhorriWo-Pa^atöliädHi), 
C<^8(Na2)o<NH2)p.CH3,  HMet^ich  leicht  htm  BrWahnäii 
der  AcetyWe^bknlmig  iMft  alkiAblischem  Kali;  Matt  r^rdütint 
Ätdi  b^^deter  2erseteüng  mit  Wasser  und  ktyistallisirt  den 
Niederschlag  aus  tiicht  zu  viet'Weitfgtist  um.  Zur  Analy^ö 
wurde  die  Substanst  meh  ^us  Wmer  umkrystaltisirt. 


■• 

Berechnet 

c, 

84          55,2 

H, 

8    .       6,2 

N* 

28    .      18,4 

0, 

32          21,2 

^  Beilatein  v.  Kuhlh^r g^  die  isomeren 

1.  0,331  Grm.  gaben  0,6685  CO«  und  0,162  HgO. 

2.  0,160  Grm.  gaben  24,75  CO.  feticliten  Stickstoff  bei  13<>  und 
769  MM. 

Gefunden 

55,1  — 

'5,4  *- 

—        IM 


152         100,0. 

Das  yNitroioüiidin  kl* ystänisirl  aus  Weingeist  in  kleinen 
rotten  SaüIen«  Es  ist  in  Aüiolmi^  namenltlich  beim  BrwirmeB^ 
leieht  löslrch,  sehr  sbhwer  selbst  in  kochendem  Wasser» 
Schmelzpunkt  ii4^  Von  dem  S*  14  f.  beschriebenen  /^Nitre-^ 
toluidin  ui^erscheidei'es  sich  nicht  blafis  durch  seinen  Schmelz*^ 
punkt ;  sonder»  .  gan2(  besonders^  durch  seinen  Ifang^el  a» 
basischen  Eigenschaften.  Wahrend  die  /f Verbindung  namlieh 
beim  Losen  in  verdünnten  Mineralsäuren  leicht  Salze  bildet» 
löst  sich  die  ^Verbindung  zwar  in  verdünnten  Säuren  leichter^ 
als  in  Wasser,  aber  aus  der  Losung  krystallisirt  nur  die  freie 
Base.  Uebergiefst  man  ^^Nitrotoluidin  mit  concentrirtem  HNO3» 
so  tritt  Erwärmung  ein.  Das  läfst  wohl  auf  die  Bildung 
eines  Salzes  schliefsen;  indessen  sind  letztere  jedenfalls  so 
unbeständig,  dafs  wir  von  der  Darstellung  derselben  abge- 
sehen haben.  , 

3)  Oriho-Nüroiduol^  C6H4(NOä)o  .  CHg.  ^  Wir  zerlegten 
das  ^Nitrotoluidin  genau  wie  S.  16  f.  für  die  j9Verbindung  an- 
gegeben, mit  dem  ganzen  Untarscbiede;,  4afs  cBeCsmal  direicl 
kein  salpetersaures.  Salz  angewendet  werden^  konnte.  Es 
wurde  daher  das  j^Nitroluidin  mit  der .  äquivalenten  Menge 
gewöhnlicher  concentrirter  Sa^etersaii^e.  übergössen  und  in 
den,  Brei  salpetrige  Säpre  geleiiet.  Auch  hier  wurde  .nur 
die  Hälfte  der  theoretischen  A«2!|)ei|te  erhalten* 

0,281>  Grm.  g»be^  ft^3..Cpg  Txsii  0,«Wft  ^|0. ..       .  «    . 


Fcfrmen  de$  NiirotoluoU.  2S 


• 

Ifesecbnet 

GtoAmden 

c   . 

61,3 

.       61,3 

H 

5,1' 

5,3. 

Ortho^Nürotoluol  ist  eine  bei  230  bis  231.^  constant  und 
anzersetzt  siedende  Flüssigkeit.  Spec.  Gewicht  1,168  (22^). 
In  einem  Kaltegemisch  erstarrt  es  leicht  und  schmilzt  dann 
erst  bei  -{- 16®.  Durch  das  Chromsauregemisch  (vgl  S.  17) 
wird  es  leicht  in  Ortho-Nürobenzo^häure  übergeführt.  Wir 
haben  die  bei  dieser  Oxydation  erhalten0  Säure,  einer  ge- 
nauen Untersuchung  unterworfen  und  unter  Anderem  auch 
das  Barytsalz  derselben  analysirt. 

0,6645  Grm.  des  Barytsalzes  gaben  0,0895  H^O  und  0,1678  BaSO«. 

Berechnet  Gefanden 

.      Ba  29,2  29,8 

,4  H,0  13,3  13,4. 

,  Oieses  S^lz  besafs  also  nicht  purden  WsissergehftU  des 
Burytsalzes  der  gewöhnlichen  (Pfthp-)Ititrobe.iizoä$äure^)i 
sondern  zeigte  auch  d<ts  characteristiscfae  Y^erhaUßQ,  dafs  die 
kalte  wässerige  Lösung  desselben  sieht  durch  Mineralsäuren 
gefällt  wird.  Die  aus  dem  Barytsalz  abgeschiedene  Säure 
schmolz  bei  140^ 

4)  yDinürotoluol  erhielten-  wir  bei  längerem  Schuttein 
des  Ortho- Nltrotoluols  mit  höchst  concentrirter  Salpetersäure. 
Das  mit  Wasser  gefällte  Product  wurde  durch  Umkrystalli- 
Aen  aus  Schwefelkohlenstoff  gereinigt. 

0,226  Grm.  geben  0,8895  CO,  und  0,073  H^O. 

Bereclmet  -  'C^ftmden 

C,  84  ßfi  47,0 

fl«  6  »,2  '  3,5 

(»0,),        92  m^^  — 

182  100,0. 


*)  Diese  AnnalemCXLlPI,  384. 


JK  Betlatein  u.  Kuhlherg,  die  isomeren 

Das  yDinitrotoluol  krystallisirt  aas  Schwefelkohlenstoff  in 
langen  feinen  farblosen  Nadeln.  Es  unterscheidet  sich  vom 
gewöhnlichen  Dinitrotoluol  (Schmelzp.  70,5^)  durch  seinen 
niedrigeren  Schtnet^punkl  60^  Zu  besserem  Vergleich  haben 
%ir  4ie  Löslichkeit  ih  Schwefelkohlenstoff  beider  Modifica- 
iicmen  beistimmt. 

ö)  Üewöhnttc^es  JÖinüratotuol. 

8,677  Grm.  Lösung  bei  17*  gesättigt  gaben  0,186  Grm. 

b)  yDinärotoluöt 
9,7105  arm.  bei  1*70  gösfettigt  gäböi  0,'2Ö8  <Jttü. 

100  Th.  CS»  lösen  bei  17«  : 

a)  h) 

2,190  2^188. 

Wie  man  sieht,  stimmt  die  Lftslichkeit  völlig  überein. 

5)  yTrinitrotoJuol  entsteht  leicht  beim  Kochen  des  Ortho^ 
Nürotolools  mit  eihbm  Veberschirfs  bineii  Oemenges  von 
Hauchender  Salpetersäure  ütad  rauchender  Sehvt^^eLtö'ure.  Di6 
SubstianK  wurd^e  ans  CS2  tunkryMaHisIrt. 

0^1545  Gnn.  gaben  0,211  CO,  und  0,036  H,a 

^ßp^dmet  Gefunden 


c, 

84 

37,0 

•    &7,2 

H5 

-5 

2,2 

2,6 

(N0^)3 

138    , 

..    60,8 

■      '  •     ~" 

227    .    100,0.  -  /     .     .  : 

y  Trinitrotoluol  krystallisirt  ans  SißbwefeUiObieHftoff  ili 
kleinen  flachen  Nadeln  oder  Blättchen»  Es  ist  in  CS%  viel 
schwerer  löslich,  als  das  T^DinitrotoluoL  Es  schmolz  bei  76 
bis  82^,  also  etwa  bei  derselben  Temperatur  wie.  das  ge* 
wohnliche  *).  Die  Löslichkeit  in  CS%  weicht  aber  ah.  Wahr- 
scheinlich war  die  kleine  Menge  unserer  Substan«  noch  ein 
Gemenge. 


*)  Vgl.  Wilbrand,  diese  Annalen  CXXVHI,  178: 


F&tmen  des  NUrotöluoh,  ^ 

a)  OewbhnUches  TrinttrofahioL 

10,258  Grrm.  bei  17^  gesttttigfer  Lösung  gaben  0,0d^^6  Grm. 

b)  yiVtniirotoluoL 

10,161  Grm.  bei  17^  gesättigter  Lösnng  gaben  0,024  Grm. 

100  Th.  CS,  lösen  bei  17«^  : 

^^)  -  y>) 

0,386  i)l,ad6. 

6)  Ortha^NUrotoluolatdfosäure  j  C7fl6(N08)oS08H ,  wurde 
wie  bei  den  Isomeren  angeführt  bereitet. 

Das  Bart/umsah,  (C7H«[N02]SOs)aBa  -f  2  H2O,  krystalli- 
sirt  in  Warzen.  Es  enthalt  eben  so  viel  Krystallwassef)  als 
das  Hetasalz  und  verliert  es  gleichfalls  nicht  über  Schwefel- 
saure. Es  unterscheidet  sich  aber  von  letzterem  durch  seine 
Krystallform  und  eine  doppelt  so  grofse  Löslichkeit. 

1.  0,4135  Grm.  gaben  0,024  HgO  und  0,1595  BaSO*. 

2.  0,4805  Grm.  gaben  0,023  Hj|0  und  0,1875  BaSO*. 

8.    17,904  G«in.  ^n»r  bei   17,5^  gedKttigton  LöMmg  gaben  0,083 
Ba304.  .    . 

Gefunden 

Berechnet  1.  2. 

Ba  24,08  24,07  24,09 

iVQO        '    5,95  6,80  4,79. 

ICD  Tli.  ]I,a  lOten  boi  17,5^  1,145  Th.  «Mb. 

Das  Bleisah,  2<C7i96[N02]S03)Pb  +  2V2H2O,  krystafli* 
sirt  in  kleinen  Körnern.  Die  wässerige  Lösung  desselben 
ISst  eine  nicht  unerhebliche  Uenge  PbCÖs  und  das  rohe  Salt 
enthüH  dadurch  zu  viel  Blei.  Zur  Heiriigutig  versetzt  tftan 
die  concentrirte  wässerige  Lösung  des  Salzet  mit  Weingeist, 
wodurch  die  Beimengungen  gefallt  werden,  oder  man  dampft 
zur  Trockne  ab  und  zieht  das  Salz  mit  kleinen  Mengen  kalten 
Wassers  aus.  Tielleich«  enthält  das  Salz  SHuO;  es  ist  uns 
aber« auf gdallen^  dafs  dtis  'aber  Sohwefelsäure  gielrooknetA 
Salz  stets  genau  IVs  HjtO  zurückhielt.  DaduneJi  haben  wif 
obige  Formel  angenommen. 


HS  Beilatein  u.  KuMh.erg^  die  isomeren 

1.  0,338  Gnu.  yerloren  tiber  Schwefelsäi^re  .0»0075  HsO  xmd  dann 
bei  190^  noch  0,0126  HgO. 

2.  0,2882  Grm.  verloren  nach  dem  Trocknen  übec  Sch>Fefelsätiie 
bei  160<>  0,0108  HjO  nnd  gaben  0,0876  PbO. 

3.  16,6885  Grm.  Lösung  bei  18«  gesättigt  gaben  0,190  PbO. 

Gefanden 


Berechnet 

1* 

2. 

3. 

Pb 

32,4 

— 

32,1 

— 

HjO 

2,63 

2,2 

— 

— 

1V»H,0 

3,96 

3,7 

3,75 

— 

100  Th.  HjÖ  lösen  bei  18°  3,62  Tb.  Salz. 

•  *  '     ■ 

In  den  Mutterlaugen  des  Baryt-  und  namentlich  des  Blei- 
salzes fanden  wir  leichtlöslichere  Salze.  Wir  müssen  es  einst- 
weilen  dahin  gestellt  sein  lassen,  ob  hierbei  isomere  Salze 
entstanden  waren,  oder  die  gröfsere  Löslichkeit  nur  auf 
Rechnung  von  Beimeng-ungen  zu  schreiben  ist. 

Die  Ortho-Amidotoliiolaulfosäure  erhielten  wir  in  mehr- 
fach angeführter  Weise  dufch  Reduction  der  Nitrosaure  mit 
Schwefelammonium..  Einmal  aus  der  wässerigen  Lösung 
auskrystalllsirt  löst  sie  sich  nur  $ehr  schwer  in  kaltem 
Wasser,  und  die  siedend  gesattigtet  Lösung .  g|ebt  beim  Er- 
kalten nur  einen  geringen  Theit  der  gelösten  Säure  aus. 
Aus  der  cpnc^ntrirten  Lösung  ihrer  Sal^,;  fallt  sie  ai)f  Zusatz 
von  HCl  nicht  sofort  aus.  Man:  mufs2(um  Kochen  erUtasen, 
gut  umrühren  und  bauig  eindampfen ,  ehe  sich  die  Säore 
abscheidet.  So  erhält  man  kleine;  glänzende  farblose  Nadeln^ 
die  wasserfrei  sind.  -.  , 


Wir  lassen  zu  besserer  Uebersioht  eine  tabeUarisckö 
tiebersieht  der  yoii  uns  untersuchten  isomeren  Nitl*olohiol<» 
Derivate  folgen. 


FcTfnen  des  Nitrotoluöh. 
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* 


,  1   I  I  I  I  ^Sii 


Para- 


Ortho- 


Meta- 


NUrotoluol : 


Siedepunkt   .    . 
Spec.  Oewiclit  . 


2S6-236<> 


230-231®  222-223<^ 

1,168  (b.  22«)      1,163  (b.  23,5«) 


BaSati  der  Nitrololuoltulfotöure  : 


I&ystallwasser'.    . 
100  Th.  H2O  lösen 


3H,0  (entweicht 

über  HtSO«)  r. 

3,34 Th.  (b.  18,5<Ö' 


2B^0  (verliert 
Nichts  ab.  HfSO«) 
l,15Th.(b.  17,60) 


Pb-Sali  der  Nürotoluolsulfosäure  : 


Kiystallwasser  .    . 
100  Th.  H2O  lösen 


3H,0  (verliert 


SVgHjO  (verliert 


2 H,0 üb.  Bi^SO«):  iHtO  üb. HjßO*) 

3,62  Th.  (b.  18<>) 


2H80  (verliert 
Nichts  üb.  HtSO«) 

0,58  Th.(b.  19,6«) 


2H,0  (verliert 

Nichtsüb.HtB04) 

0,77  Th.  (b.  18») 


15,3151.  (b.l9*>) 

Wie  man  si^hl^  steht  die  Ortho-Rdihe  in  Siedepunkt  und 
LösUchkeit  ^enau  zwi^i^hen  der  Fara-  und  Meta^Vieihe. 

Wir  bemißrken  zum  SchluCs»  dafs  wir  die  Bildung  iso- 
merer Nitroderivate  auch  bei  anderen  Kohlenwasserstoffen 
beobachtet  haben,  UAd.  werden  sqhon  in  nächster  Zeit  aber 
einiffe  Falle  ausführlich  berichten^  . 

S  t.-P  e  t  er  s  bürg,  Har^  IS^p« 


Ueber   die  VerbindiMigen   der    Wasserstoff- 
sauren  mit  Bromäthylen  und  Brömpropylen; 

von  E.  RebofU*). 


Bekanntlich  lafst  sich  dem  Aethylenbronlid  sehr  leicht 
ein  Molecal  Bromwasspstoffsaiire  entziehen  und  das  erstere 
so  zu  Bromäthylen  C^HsBr  umwandeln.  Umgekehrt  kann 
dieses  Bromathylen  jiireot  sich  mit  einem  Molecul  Brom- 
wasserstoffsäure vereinigen  ukid  auf  diese  Art  eine  Verbindung 


0  Compt  rend.  LXX,  398. 


30  Rebou^lj  iü^er  die  Verbindungen 

etttstehen  lassen,  welche  itiebr  AetliylBnbroinid  ist,  sonderii 
die  mit  demselben  isomere  Bromwasserstoffsiiare-Verbindungr 

des  Bromathylens ,  welche  bei  ItO^  siedet,  währ^d  der 
Siedepunkt  des  Aethylenbromids  bei  130^  liegt.  '  Diese  That-^ 
Sache  war  von  mir  schon  vor  längerer  Zeit  beobachtet,  aber 
noch  nichl  veröffieAtJicht  worden.  Als  i«b  vor  Kurzem  dieaa 
Synthese  wieder  vornahm  9  war  ich  sehr  c^rstaunt,  nicht  die 
BromwasserstoffsSure-Yerbindung^  des  Bromäthylens,  sondern 
das  Aelhylenbromid  selbst  zu  erhalten«  Bei  der  directen 
Vereutigung  der  Bromwasseiistofiiaiire  mft  dem  Bromäthylen 
kann  sich  also  entweder  der  eine  oder  der  andere  dieser 
beiden  Körper  bilden,'  und  zwar,  wie  sogleich  sich  ergeben 
wird,  unter  Umständen,  welche  nur  sehr  wenig  verschiedene 
sind.  Dasselbe  gut  für  das  Brompropylen ,  weFches  sich 
durch  Vereinigung^  mit  Brom  wasserstoffsäure  entweder  zir 
Propylenbromid  oder  zu  der  Brbmwasserstoffkätire-yerbin- 
dung  des  Brompropylens  umwandelt.  Ich  will  hieir' ih'Kiur^e* 
die  Versuche  mittheilen ,  diö  mich  zu  der '  Erkenntnifs  der 
Bedingungen  gefuhrt  haben,  unter  welchen  man  nach  Be- 
lieben die  eine  oder  die  andere  der  beiden  isomeren  Brom- 
verbindungen, sowohl  in  der  Aethylen-  als  in  der  Propylen- 
reihe^  erhält;  idi  wtll  auch  die  Gpünde  «agebea,  "i^ei^^  ®^ 
mich  als  sehr  w«hrsoheiiilich  betraobt^B.  bissen,  dafo  dia 
Bromwasserstoffsäure  -  Verbindungen  des  Bromäthylens  und 
des  Brompropylens  mit  dem  gebromten  Aethylbromür  .und 
dem  gebromten  Propylbromür  identisch  sind. 

L  Wirkt  die  Bromwasserstofibäure  ih  sehr  conoentrirter 
vrAsseriger  Lfaung,  sei  es  in  ^t  ILkVs^  oder-  in  der  Wdrme, 
auf  dias  Bromätkylen  eiid^  so  wandelt  sie  dasselbe  zuAethylen"- 
bromiA  um.  Iln  weniger  concentrürter  LMung  gi^bt  sie  milf 
dem  Bromäthylen,  immer  durch'  direicte'  Addition  >  die  BronH 
wasserstoffsäure-Verbindung  desselben. 
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Ileiae9>  bei  ^1&^  siedendes  BromUhyleii  warde  mit 
einem  Uebereehiisse  (etwa  dem  3- bis: 4 Cachen  Volume)  einer, 
wSigi^erlgen  Losung  von  Bxomwasserätoffisäure  susammenge«* 
bfechl,  die  \m  H~  6®  gesättigt  war.     Die.  Vereinigung  gebt 
i»  <ä^T  Kalta  liemlicb  rasch  vor  steh,  utkd  es  bildet  siok 
AetbjlejikrKiBBM.    Man  sehättell  von  Zeit  tu  Zeit«    Naeh  drei' 
StMUdei)   hat  siph  bereits  eine  so  gfrolte  Heng e  Aelhylen*^ 
hi^mid  gebildiaf;  Ms  die  ursprQnglicb 'angewendete  Varbkikf- 
doiig,  weiche  s^ecifisch  leichter  war 'alS' die  wässerige  Sfturey. 
schwerer  geworden  ist  und  jetzt<  den  unteren  Theii  des  6^ 
fa&es  ^tinimfnt«     Nach  vierzigstöndigeai  Zuäammenstehen- 
If^eii  saheid^  man  die  untere  Sdiityriie  und  untarwicfl  die-*, 
selfee^  nach  deäi  Waschen  undr  Xfooknen  d^r  Deslillatioiik   £ä^ 
gebb  miftsi  univ^fiatterl  geblii^eiKes  Bnomäthylen  über;  danar 
steigt*/ der  Sij|depu»kt  rmscher  mA  rasohec  a«f  127!  bis.i28PL. 
Alles.  Uebi^ige!^  und;  es<  hetvagt.  lAebr  aJ^.  im  HfiUW  dM  6ann^: 
m^  gßkkhm  i28  bis  130^  aber.     Dieae  FMsBigkeit,  w^elche 
i«  Sis  ^4«v  itt  euief  Kabemit^llung  m  einer  hrystaUjniscbeft 
Hasse.  eiKsK^iTl ,  hat  die  Ziisammens«i2ttng:  und  die  Eigen- 
scjiallten.  de^,  Aettylenbroauds!-     Viellelehit.  iOi  ihr  nodb  ein& 
IJ^me  Mepge  dl^t*  iscrnierlsn  Bromiwassersteffsaittfl^Verbiodtt^ 
di9S;  QmmäMkyleiis  bjtigeniisiAt^ 

B-ei:  iOOR  und  in  gesichlös senem .  QeiSrsn  wii^i  die  bei. 
+  6^  gesattigte  wässerte.  Brodttwasiecs^ffiMare  in  dj^rselbfein: . 
Wej^e^  abev  rascher  m^    Kach  fia&ebn .  Us.  aehtsi^hnf  Slun- 
dent  Ist  üei  Umi«aindlttng  des  Bronith|den&  zu  Aethyknbremidj 
nsii^W  yQttelftndi^,  ^  . 

Aber  nimmt  man  dieselbe  wässerige  Säure  und  verdünnt 
sie  mit  ihrem  drittel  Voloin  Wasser,  was  eine  an  Baume's 
Araameter  5d^  zeigende  Säure  giebt ,  so  zeigt  diese  eine 
ganz  andersartige  Wirkung.  Die  Vereinigung  geht  bei  100^ 
und  in  geschlossenem  Gefafse  langsam  vor  sich,  aber  es 
bildet  sich  keine  Spur  Aetfaylenbrpmid^    Unterwirft  man  n^ich 
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zwanzig  bis  dreifsig  Stunden  die  stark  gefärbte  untere  Flüs- 
sigkeit —  nachdem  man  sie  abgeschieden,  gewaschen  und 
getrocknet  hat  *-  der  Destillation,  so  geht  zuerst  viel  un-' 
verändert  gebliebenes  Bromathylen  über,  dann  steigt  der- 
Siedepunkt  rascher  und  rascher  auf  108  bis  109^,  und  Alles 
Cebrige  geht  bei  109  bir  114<>  über.  Der  letzlere  Amhei), 
für  sich  aufgesammelt  und  nochmals  destillirt,  wird  nun  f«t 
gern  als  eine  unter  740°^  Druck  bei  110<^  siedende  Flfis*- 
sigkeit  erhalten.  Dieselbe  ist  die  Bromwasserstoffsaure-Ver^ 
bindung  des  Bromäthylens*). 

9 

Diese  Verbindung  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende 
Flfissigkeit,  welche  selbst  bei  —  W  nicht  erstarrt«  Ihr  spec« 
Gewicht  ist  2,129  bei  + 10^,  während  das  des  Aethylenw 
bromids  bei  derselben  Temperatur  =  2,198  ist«  Natrium-», 
athylat  und  alkoholische  Kalilösung  entziehen  ihr  Brömwasser* 
stoffsaure  und  lassen  sie  wieder  zu  Bromäthylen  werden. 

Bezäglich  der  Einwirkung  der  Bromwasserstc^säure  mt 
Brompropylen  (welches  bei  54  bis  55^  siedet)  ergaben  sick^ 
ganz  ähnliche  Beobachtungen ,  wie  die  soeben  bezüglich  der* 
Einwirkung  Mf  Bromäthylen  mitgetheilten.    Hit  der  bei  -f*^^' 
gesättigten   wässerigen   Säure  erhält    man   Propyleabromkl ' 
C3H6.Br2  (es  geht  bei  140 bis  143^  Aber),  während  man  mi« 
der,  mit  einem  drittel  Volum  Wasser  verdfinnten  Säure  die 
isomere  Verbindung  CsHsBr.HBr-  erhält. 

Die  Bromwasserstoffsäare- Verbindung  des  Brompropy-» 
lens-»*)  ist  eine  farblose  Flässigkeit,  welche  •  unt«r  740^°^ 
Druck  bei  i22^  siedet,  d.  h.  um  ungefähr  20^  niedri£[er,  tib' 


*)  Grefunden  wurden  darin   84,9  und  85,1  pC.  Brom;    es  bereclinen 

.    sich  85,1  pC.    Die  Bildxmg  der  BromwasserstojSsfture-YerbMiing»' 

des  Bromäthylens  ist  begleitet  von  der  einer  kleisen  Menge  efneor 

braunen  festen  Substanz,   welche  yermuthlich    ein  Polymeres  der 

BromwasserstoffsSure-Yerbmdung  oder  des  Bromftthylens  ist. 

r 

**)  GrefQiiden  in  Bwel  Yermohen  79,1  pC.  Brom;  berechnet  79,2  pC. 
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das  Propytenbromid.  Diese  Differenz  ist  dieselbe,  welche 
sich  auch  twischen  den  beiden  »omeren  Verbindangen  der 
AeAylenreihe  findet.  Die  Bromwateentoffsäiire*Verbiadang 
des  Brompropylens  hat  das  spec.  Gewicht  ==  1,895  bei  +9^ 
wfibrend  die  des  Propylei^bromids  bei  derselben  Temperatur 
=  1,955  ist.  Durch  Natriumäthylat  iiiid  alkoholische  Kali- 
lösang  wird  sie  zu  Brpmpropylen  umgewandelt. 

Die  beiden  Bromwasserstoffsaure-Verbindungen  bleiben 
unverändert,  wenn  sie  vierundzwanzig  Stunden  lang  mit  eine|r 
sehr  concentrirten  {bei  -^^^  gesättigten)  wässerigen  Lösung 
von  Bromwasserstoffsäure  in  geschlossenen  Gefäfsen  auf  100^ 
erhitzt  werden.  Können  sie  sich  auch  nicht  bei  Anwesen* 
heit  von  rauchender  Bromwasserstoffsäure  bilden,  so  übt 
diese  doch  auf  sie,  sind  sie  einmal  entstanden,  keine  Ein- 
wirkung aus. 

Vielleicht  läfst  die  Bromwasserstoffsäure,  je  nach  dem 
Grade  ihrer  Concentration ,  bei  der  Einwirkung  auf  die 
Kohlenwasserstoffe  CJ&2vl  Thatsachen  derselben  Ordnung  sich 
ergeben,  wie  die  hier  bezüglich  der  einfach-gebromten  Deri- 
vate derselben  angegebenen  sind.  Diefs  ist  ein  Punkt,  wel- 
chen bald  zu  untersuchen  ich  beabsichtige. 

IL  Erhitzt  man  in  sehr  starlien  Rohren  1  Aeq.  Aethyl- 
bromür  mit  2  Aeq.  Brom  einige  Stunden  lang  auf  170^,  wie 
diefs  Hofmann  gethan  hat,  so  kann  man  aus  dem  Reactions- 
producte  durch  fractionirte  Destillation  eine  gewisse  Menge 
Bromäthylbromür,  C2H46r.Br,  abscheiden,  welches  dieselbe 
Zusammensetzung  besitzt  wie  das  Aethylenbromid  und  die 
BromwasserstoJfeäure- Verbindung  des  Bromäthylens.  Es  sie- 
det bei  ItO  bis  112<^;  sein  spec.  Gewicht  ist  =  2,132  bei 
^10^;  es  hat  also  dasselbe  spec.  Gewicht  und  denselben 
Siedepunkt  wie  4ie  gebannte  Bromwasserstoffsäure- Verbin- 
dung 9  bis  auf  sehr  g^nge  Abweichiongen,  welche  sich  aus 
der  Anwesenheit  einer  Spur  der  nächst  höheren  BromverbiiH 

AnoAl.  d«  Ghem.  q.  Pharm.  CLV«  Bd.  1.  Heft.  3 
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dteg  (des  DibtömfitiiylbroinSrs ,  «dchea  BMik  Cnvent^u 
«lü  4eM  Bromathyleiibrofmd.  ideiitUob  ist)  erklären  üasdeii^ 
von  wdciier  €8  nicirt  invck  fraetionirto  Dettillfllioo  bereit 
Tv^erden  kmm 

Die  Identität  der  beiden  Körper  Ist  somit  wahrscheinlicb ; 
sie  wird  es  noch  mehr,  wenn  man  mitersucbt,  wie  sieh  die- 
selben gegen  NatrhimSlhylat  vetkalten* 

30  Grm.  Bromäthylbromür  wurden  mit  einer  Quantität 
Natriamathylat  behandelt^  welche  So  viel  Natrium  enthielt, 
als  nolhig  war,  um  der  ersteren  Verbindung  die  Hälfte  des 
darin  enthaltenen  Broms  zu  entziehen.  Es  wurde  im  Oelbäde 
destilh'rt  und  mit  Wasser  gefällt.  Bei  nochmaliger  Destillation 
des  so  ausgeschiedenen  Oeles  wurde  Bromäthylen  als  den 
gröfsten  Theil  desselben  ausmachend  erhalten;  das  Uebrige 
war  eine  bei  107  bis  112^  übergehende  Flüssigkeit,  welche 
bei  der  Analyse  Zahlen  ergab,  die  der  Formel  C2H4Br2  ent- 
sprachen, es  war  also  unverändert  gebliebenes  Bromäthyl- 
bromür. Das  letztere  verhält  sich  also  wie  eine  Bromwasser- 
stoffsäure-Verbindung und  nicht  wie  das  Bromür  eines  sub- 
stituirten  Alkoholradicals ,  welches  letztere  Bromür  einfach- 
gebromten  Aether,  C^H^Br;  CgHöO,  oder  vielleicht  durch  eine 
weitere  Einwirkung  das  oxäthylirte  Derivat  desselben  liätte 
geben  müssen. 

Die  Bromwasserstoffsäure-Verbindung  4ejS  Bromäthyiens 
gab  bei  gleicher  Behandlung  ganz  ^eselben  Result^t^.  Eg 
findet  somit  sehr  wahrscheinlich  Identität  statt,  und  die^^ 
mufs  dann  auxih  für  die  Brom wasserstoffsäure -Verbindung 
des  Brompropylens  und  das,  wie  ich  glaube  noch  unbekannte 
Brompropylbromür  sjlaitfinden. 

ilL  Die  Jodwasserstoffsfinre  lafsl  Erscheinungen  d«r- 
uiben  Ordnung,  wie  die  Bromwasff eraloffsilire ,  wenn  wob 
etwas  ▼carsohiedener  .Alt,  resubireii«    loh  komme  bieran^  wie 


der  Waaserstoffkijatren  tßü  Bramßtfirfien  u,  Brj^n^propylen.    ^ 

vißlk  apf  di^  SinwirkfiQg  der  Chlorwasseritoflirtiiire ,  in  ernßJ^ 
bald  w  oiaplienden  Mitth^loiig  zurüclc. 


,  1.'.    .115$; 


,  / 


Einwirkung  von  Brom  auf  Dichlorliydrin ; 

To»  L.  Carifis. 


Dorch  dieaeReactkm  entstoiil,  wie  ich  früher^)  beschrieb, 
neben  Bromwassepsteff  eine  Flftsslgkeit,  welche  die  Zusammen- 
setzung CsHaBrClsO  besitzt.  Diese  Zusammensetzung  ergab 
sich  ans  der  Chlor-  und  Brombestimmung  in  der  durch  Ein- 
leiten Ton  trockener '  KoMensäure  in  gelinder  Warme  von 
Bromwe^sersteff  befreiten  Substanz,  imd  es  aeigie  sich  ferner 
damit  in  Oebereinstimmung,  dafs  die  Meng«  des  Ptodttotes 
sehr  nahe  der  aus  iet  Oleichung  : 

XU  erwartenden  gleidtkoaMnl.  Die  •damals  bekannten  Eigen«* 
sebafkM  der  Subslans  liefeen  eine  weilere  Reinigaiig  der- 
selben nichl  stt.  Neuerdlnga  bat  Mn  Wolff  ^^)  aus  einem 
solchen  Vroduete  eine  mft  Krystallwasser  krfslaUisirende 
Verbmdnng  erhaften  ^  wetelie  seinen  Analysen  zufolge  die 
Zosammensetzung  CsHiiBvOikO  -{-  OH^  beaitBeo  soll.  ^  loh 
hatte  aus  dem  von  4Brir  erhaltenen  SubstitaMonsprodttete  den 
von  mir  s.  g.  Propylpbyctt  erhalten.  Bei  Wiederaufnahme  dieser 
Untersuchung  durch  Wolff  zeigte  «iah,  daÜB  neben  letzterem 
stets  Sauren  auftreten,  und  ehe  diefs  publicirt  wurde,  machte 
Claus  ***)  eine  Arbeit  über  denselben  Gegenstand  bekannt, 


•)  Diese  AnnaTen  CXXXIV,  7«. 
**)  DaselBBt  CL,  28. 
***;  Daßclbßt  CXLVI,  244. 

3» 
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wonach  das  Bromdichlorhydrin  (darch  Erhitzen  von  Dichlor- 
hydrin  mit  Brom  und  Wasser  in  geschlossenen  Röhren 
erhalten)  durch  Baryumhydrat  wesentlich  unter  Bildung  von 
Glycerinsäure-AIdehyd,  CsHeOd,  zerlegt  werde,  welcher  letz- 
tere die  von  ihm  ebenfalls  beobachtete  und  seinen  Unter- 
suchungen zufolge  mit  Glycerinsäure  identische  Saure  durch 
Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  bilde.  Letzteres  war 
meinen  Beobachtungen  so  entgegen,  dafs  ich,  da  eine  genü- 
gende Erklärung  durch  die  Versuche  von  Wolff  nicht  ge- 
wonnen wurde,  nach  Bekanntwerden  der  ausführlichen*) 
Hittheilung  von  Claus  die  Untersuchung  selbst  wieder  auf- 
nahm. 

Ich  hatte  sogleich  die  Yermuithung  ausgesprochen,  dafs 
die  mebrerwähnte  Saure  aus  einem  wenigstens  unter  Um- 
ständen bei  Efaiwirkung  von  Brom  auf  Dichlorhydrin  auf- 
tretenden Nebenproduct,  nicht  aus  CsHsBrClgO  herstamme, 
und  habe  diefs,  wenn  auch  nicht  in  der  erwarteten  Weise, 
bestätigt  gefunden.  Dieses  Product  ist  stets  ein  Gemenge; 
ob  man  dabei  den  von  mir  ursprünglich  angegebenen  Weg 
der  Erhitzung  von  Brom  und  Dichlorhydrin  in  geschlossenen 
Röhren,  oder  in  einer  Retorte,  oder  mit  Wasser  ui  geschlos^ 
senen  Röhren  befolgt,  ist  scheinbar  ohne  Einflufs  auf  die 
Natur  der  Producte,  deren  Mengenverhältnif^  aber  nach  der 
angewandten  Temperatur  verschieden.  Das  Product  der 
Reaction  enthält  neben  unverändertem  DdMorhydrm  **)  zwei 
verschiedene  Köiper.  Einer  derselben  scheint  das  Brom- 
dfckbrhydrtn^  dVL^BvChO ^  zti  sein,  und  ich  hoffe,  dasselbe 


*)  Diese  Annalea  CLIII,  110. 

**)  Die  Nacliweisung  desselben  ist  durch  Destillation  schwer,  wegen 
der  Zersetzung  der  übrigen  KöQMr;  sie  gelingt  aber  leicht  durch 
Erhitzen  mit  essigsaurem  Natron  und  EssigsAure ,  w^obei  die 
anderen  Körper  zerstört  werden ,  das  Dichlorhydrin  aber  Triaceiin 
bildet,  welches  ich  so  rein  dargestellt  habe. 
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jelst  rein  erhalten  zu  können.  Der  zwdte  hat  die  von  W  o  1  f  f 
gefundene  Eigenschaft,  mit  Wassi^r  eine  ^rystallisirte  Yer* 
bindong  zu  bilden ;  er  entsteht  in  wechselnden  Mengen  oft 
80  reichlich^  dafs  man  Vs  vom  Gewipht  des , angewandten 
Dichlorhydrins  an  Krystallwasserverbindnng  erhält;  eine  Be- 
obachtung von  Wolff  indessen,  dafs  ein  von  ihm  mit  völlig 
trockenem  Material  bereitetes  Product  allein  aus  dieser  Ver- 
bindung bestanden  habe,  ist  unrichtig ,  da  dasselbe  meinen 
Versuchen  nach  mit  Wasser  nie  vollständig  krystallisirte  und 
auch  unmöglich  die  ganze  Menge  Dichlorhydrin  darm  um- 
gewandelt werden  kann«  Die  Zusammensetzung  dieser  Sub- 
stanz ist  nämlich  die  eines  gechlorten  und  gebromten  Acetons^ 
CsHiCl^BraO,  zu  dessen  Bildung  also  eine  viel  gröfsere  Menge 
Tkom  (die  drdfache)  erforderlich  ist,  als  zu  der  des  Brom- 
dichlorhydrins*  —  Weitere  Producte  habe  ich  bisher  nicht 
nachweisen  können,  sie  sind  neben  Bromwasserstoff  die  ein- 
zigen der  Reaction. 

Die  Entstehung  des  Körpers  CsHaCiiBrsO  aus  einer  Gly- 
cerinverbiiidung,  zumal  bei  grofsem  Ueberschusse  von  Di- 
chlorhydrin und  in  einfacher  Reaction,  ist  gewifs  ei^e  be- 
merkenswerthe  Thatsache.  Seine  Entstehung  kann  in  zweierlei 
Weise  gedacht  werden,  entweder  wärde  erst  die  Entziehung 
von  H»  und  darauf  Substitution  erfolgen  : 

CgHjCUO  +  Br,  «  C,H4CJs|0 .+  (BrH),, 
CÄCljO  +  Br4  =  CgHgBrjClgO  +  (BrH)t ; 

oder  es  kann  zuerst  eine  Substitution  und  darauf  ein  weiteres 
Zerfallen  des  Productes  eintreten  : 

CsH^CljO  +  Br«  e=  CaHJBr,Cl«0  +.(BrH)a, 
CaHJBrjClgO  =  C^j^r,Cl,0  +  BrH. 

Nach  den  früheren  Analysen  und  der  relativen  Menge  des 
Bohproductes  ist  kein  Zwieifel,  dafs  dasselbe  entweder  die 
Verbindung  CsHsBraGlaO  enthält,  welche  erst  durch  Behand- 
toog  tfäü  Yfeiswi  nockVrH  verliert,,  oder  wahrscheinlicher. 


S§  Cartus,  'BhiWitkitng  iftin  Brom 

ähtä'  «in  Theit  des  Brötnlrd^sei^toffi  iil'  d^  hohpföditt^W 
nhsdrbiri  bleibt  dnd^dr^li  Bitileiieh  voft  KtuhleiMiaiife  Iti  ge- 
linder Wiirme  nichr  ausgMriebeft  ^i>d;  in  der  Thal  «rhBtt 
hian  äüs  dem  do  von  SrMtwassenitoff  b&fi^eiten  Prodtacte 
durch  Wascbeii  nlit  WdiEf^er  Wiedet^  reiöBlich  Bromwäsderstofif 
Ui  Lösung. 

Bildlich  Mbe  ieh  hinsiöhUiob  dtä^l^r  R^^oif  dÖCh  mm 
Dmstandes  zn  erwMnea.  Da  Bei  defi^eiben  tkh  fgt^et  llieil 
di§s  Dichldrhydrlni  ttAteriüideH  bieibl,  so  er^bbiän  6i»  #fihl-^ 
schisiMiißh,  dafo  dtrrbh  V^rgt&Tseningf  dar  Höflge  4M  B^ikütf 
auch  die  der  Verbindung  CsfifsBr^ClsO  termehi^t  t^ei^de,  viel- 
leicht dieselbe  ohne  Nebenproduct  erbaReti  werdeh  könnik 
Der  Veri^ttch  hat  das  nicfil  beatMigt,  sondi^rii  gezagt,  da£i 
selbst  ein  äliefenH^h  kleiner  Üeberschuti  von  Bföm  fibet*  düs 
Verhaltnifs  CdHeCliiÖ :  Br^  n^ben  den  obengenannten  'fto^ 
duften  noch  eineit  henieri ,  in  Prismeki  ohne  Kryätail'v^ass^^ 
krystallisirenden  schmelzbaren  bromreichefeti  K&^per  bildet 
Das  VeÄfiltnifs  CsHeCUÖ  :  Bf«,  Wo&el  diä  Reaetion  sieh  erst 
ncleh  längerem  Erhitzen  auf  120<^  beendigt,  Uefi^rt  eAebiklhl» 
Mengen  des  letcteren ;  der  danü  entstehende  Bromwasserstoff 
idnthält  reicMf^  CUorVrassbrstoir  beigemengt,  so  dufe  Mei^ 
aä6  noch  eine  weitere  Reaetiof i  stattfindet»  t>ie  VefBtic)i6 
über  diese  Einwirkung  von  Brom  auf  Dichlorhydriii  Werdeil 
im  hiesigen  chemisbhen  Laboratoriuiü  fortgesetzt,  sowie  auch 
solche  mit  dem  Dichlorhy drin  analogen  Kör^erii,  um  eine 
wahrscheinliche  Atlgetneinii^t  der  l>eschriebekieiif'Readtioh  zu 
prüfen. 

Dichlordibrömacetm,  C^gBrjCIiO.  «-^  Miin  Erhält  diesen 
Körper  rein  durch  iBntwässern  ^6r  rfekien  &i*yi5tallwasser- 
Vc^bindttng.  Zu  diesem  Zweok  sehäiilzf  man  die  letztere  bet 
^wa  6(P  M  Cylinder,  ehtfer^it  idie  sieh  iauf  der  Oberflfidhi 
skmmeliidie  wüsierfge  Schicht  Mul  t^ockft^t  den  Raeksftand 
Aber  Sohwefelsfinre.    Die^Sobstan;«  iä  eine  siHddfi86li  MiW0i^ 
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mttsfg  dünne,  farblose  FifisfiSgkelt,  «ucb  bei  —10^  »ioM 
erstarrettd,  von  eig^nlktinlicb^tn  Geru^be^  deren  Daiiipf  die 
Augen  stark  afigreift;  sie  ist  in  Alkohol,  Aetbor  imd  Beneol 
leiobt,  in  WsMser  tiscnig  Idslioh. 

Wolff  hat  diese  Substaila  nicht  ganz  rein  als  Bronidi«> 
Cblorhydrin  beüobrkben  (bei  der  DestiUaUon  wird  sie  zer*^ 
setzt).    J>h  Analyse  ergab  : 

Dtireh  Vearbrcnnung  tau  ckromaanrem  Bi«i  bei  t^orgeleigter  J^upfeT-. 
Spirale  wurden  erhalten  »us  1)  0,6377  Substanz  0,2894. Kohlea»- 
säure  Tind  0,0548  Wasser,  2)  aus  0,7178  Substanz  0,326^ 
Kohlensäure  und  0,0662^  Wasser;  femer  durch  Oxydation  toi* 
Salpetersäiu'e  im  geftehlossenen  Bohre  aus  1)  0,5158  Substanz 
1,1943  Chlor-  und  Bromsilber  und  0,0018  Silber,  2)  aus  0,6205 
Substanz  1,4330  Chlor-  und  Bromsilber  und  0,0020  Silber. 
Di^  in  Analyse  1)  gjawonnenen  1,1943  Chlor«  und  Brömsilber 
gaben  durch  Beduction,  Lösen  des  ausgewaschenen  Silbers  in 
Salpetersäure  und  Fällung  1,0255  Chlorsilber  und  0,0018  Silber, 
entsprechend  1,0379  Oh}on^ei>;  das  Yerhftltoini  ClAg.-f  ArAg 
verlaß  1)0340  Chlvwil^er,  das  (ClAg}|  -f  (BrAg)|^  1«PC^7Q. 


Kohlenstoff 

Gefunden 
1^,38    '        1^,40 

BereohiMi  iür 
CÄBrjClftO 

12,63  ' 

Wasserstoff 

0,95      •       0,87 

0^70 

(Cl^-fBir,)     * 

80,88            90,6& 

§1,06   i 

iSaaerstoff    . 

•              ^^am                                ■  -  --                    * 

c           -     5,61 

.  .       .       .      i  ,  lOMOv 

CyitBrsCliO  +  (QUi)4*).  ^  DftSreindfijcUordi^Qiliaeetoi^ 
sieht  an  der  Luft  bei  niefderer  Temperafttur  resdi  Wtittser  tm 
wd  kry$talliwi  dunit;  misQlit  nian  duaseUne  b^  ^  15  bi*  30^ 
mit  Wasser,  so  erstarrt  es  unter  betMi^hllieher  BrWäimung 
sa  derselbe»  Verbiii.4ii»g»  i  jZfir  DmriteUung  wird;  dae  dar^^b. 


*)  Diese  Yerbind^|;>  %t  im  ](in]*eioe4  Zustoade  tOn  l^olfff  <i^fter- 
sucht  und  als  Krystallwasserrerbindung  des  Bromdichlorhydrins 
beschrieben I  ich  httbe  anr  £ntec&«idiiiig  darnliear  eiü  i^n,  Wolff 
dftStgestdlUes  £r«{iiirat  iMIersücktf  Wolff«  lAnAlyse  4ff8olben  ist 
nüridltig*:         < 
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Binwirkutng  von  Br2  auf  CsH^ClaO  in  der  Wanne  erhaltene 
Product  mit  Wasser  geschflttelt,  die  entstandene  Losung  von 
BroDiMrasserstoff  entfernt,  und  der  Rückstand  von  Neuem  mit 
seinem  halben  Volum  Wasser  jetzt  bei  etwa  0^  geschüttelt» 
Nach  niehrstündiger  Rohe  hat  sich  eine  reichliche  Menge 
der  Verbindung  abgeschieden;  man  sammelt  sie  auf  dem 
Filter,  prefst  stark  und  wiederholt  zwischen  Papier  mid 
reinigt  durch  Auflösen  in  wenig  Alkohol  und  Zusatz  von 
Wasser,  bis  nur  noch  geringe  Trübung  stattfindet,  wobei  sich 
die  Krystallwasserverbindung  in  glänzenden  weifsen  Schuppen 
abscheidet.  Diese  werden  mit  kaltem  Wasser  gewaschen, 
zwischen  Papier  geprefst  und  das  Umkrystallisiren  wiederholt. 

Die  Verbindung  stellt  blendend  weifse  Schuppen,  oder, 
wenn  man  sie  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  sehr 
allmäligen  Wasserzusatz  abschied ,  auch  voluminöse  tafel- 
förmige Krystalle  dar,  deren  Form  die  von  Wolff  schon 
beschriebene  ist.  Die  Krystalle  verlieren  an  der  Luft  unter 
4-  20^  kein  Wasser,  verdampfen  aber  langsam  und  ihr  Dampf 
reizt  heftig  die  Augen;  über  Schwefelsäure  verlieren  sie 
bald,  langsamer  über  Chlor  calcium,  ihr  Wasser  unter  Ver- 
flüssigung; über  Schwefelsäure  verdampft  die  Verbindung 
reichlich  mit,  die  Säure  bräunend.  Sie  lösen  sich  leicht  unter 
beträchtlicher  Temperaturerniedrigung  in  Alkohol  und  Aether, 
wenig  in  Wasser  und  in  Benzol.  Im  verschlossenen  Röhr« 
chen  mit  eingesenktem  Thermometer  erhitzt  schmelzen  sie 
bei  49  bis  50,5^  sehr  allmälig  zur  trüben  Flüssigkeit,  auf  der 
eine  Schicht  wässeriger  Lösung  steht.  Die  Krystalle  sind 
leicht  zu  einem  schneeigen  Pulver  zerr^lich;  dieses  wurde 
unter  -f- 10^  an  der  Luft  getrocknet  und  so  die  Verbindung 
analysirt;  die  Resultate  dieser  Analyse  sind  : 

Durch  Verbretmong  mit  cliromsaurem  Blei  bei  yoxgelegter  Kupfer- 
spirale gabea  1)  0,5965  Substanz  0|2120  Kohlensäure  und 
0,1520  Wasser,   2)  0,3535  Substanz  0,1264  Kohlensäure  und 
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0,0997  WftBBer »   3)  0,4432  Subetans  0,1678  KohleiMiteire  imd 
0,1194  Wasser. 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  im  geschlossenen  Bohre  gaben 

femer    1)  0,3012  Substanz  0,5521  Chlor-  und  Bromsilber  und 

.    0,0058  Silber,  '2)   0,4590  Substana  0,8466  Chlor-  und  Brom- 

Silber   und   0,0025   Silber,    3)   0,6180  Substanz    1,1294  Chlor- 

und  Bromsilber  und  0,0030  Silber. 

Das  erhaltene  Chlor-  und  Bromsilber  lieferte  durch  Beduction  mit 
Zink*),  Auflösen  m  Sidpetenäuve  und  Fällung  bei  2)  m» 
0,8466  Chlor-  und  Bromsilber  0,7233  Chlorsilber  und  0,0026 
Silber,  entsprechend  0,7267  Chlorsilber,  bei  3)  aus  1,1294  Chlor- 
und  Bromsüber  0,9702  Chlorsilber  und  0,0012  Silber,  enir 
spredieBd  0,9718  Chkisilber ;  fOx  da»  Yerhiatnirs  ClAg  +  BrAg 
berechnet  sich  bei  2)  0,7331,  bei  3)  0,9779  Chlorsilber,  für  daa 
(ClAg)t  +  (BrAg),  dagegen  0,7139  und  0,9521  Chlorsilber. 

Um  die  Sicherheit  dieser  Chlor-  und  Brombestimmungen  zu  prüfen, 
habe  ich  noch  amen  snreiten,  für  ttbniiche  Ftile  sehr  anwende 
baren  Weg  eingeschlagen;  dabei  wurde  die  der  Substanz  bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  zuzusetzende  Menge  von  sal- 
petersaurem  Silber  (rein  und  geschmolzen)  genau  gewogen, 
und  der  angewandte  Ueberschufs  von  Silber  dann  nach  dem 
Filtriren  als  Chlorsilber  bestimmt 

Es  ergaben  so  4)  0,4228  Substanz  0,7761  Chlor-  und  Bromsilber 
und  0,0051  Silber,  und  von  den  angewandten  1,4840  salpeter- 
sauren Silber  (=  1,2530  Chlorsilber)  wurden  als  überschüssig 
0,5765  Chlorsilber  erhalten,  waren  also  das  0,6765  Chlorsilber 
entsprechende  Silber  verbraucht;  diese  0,6765  Chlorsilber  ent- 
sprechen 0,7811  (ClAg  +  BrAg),  gefunden  0,7839,  oder  0,8023 
[(ClAg),  +  (BrAg),],  gefimden  0,7841. 


*)  Die  hier  befolgte  Methode  der  Bestimmung  des  Verhältnisses  von 
Chlor  und  Brom  giebt  leicht  und  sicher  genaue  Resultate ;  sie  ist 
in  neuerer  Zeit  mit  besonderem  Yortheile  von  Dr.  Fr.  Moesta 
(üeber  Vorkommen  des  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilbers,  Habilita- 
tionsschrift, Marburg  187Ö)  angewandt  Zu  ihrer  Ausführung  in 
gewöhnlichen  Fällen  übersohichtet  man  am  Besten  das  gewogene , 
im  Porcellantiegel  enthaltene  getehmoliene  Chlor-  und  Bromsüber 
mit  granulirtem  reinem  Zink,  Wasser  und  wen^  Schwefelsäure, 
bnogt  nach  Ablösen  des  Kuchens  Alles  in  ein  Becherglas,  digerirt 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  völligen  Entfernung  des 
Zinks,  dann  <^  wiederholt  mit  Wasser;  ohne  den  Säberkuchen 
auf  das  Filter  zu  bringen,  und  löst  diesen  mit  dem  eingeäscherten 
Filter  endlich  in  Salpetersäure. 
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Niieh  dieiieti  Be^tifRoiungen  katin  keki  Zwerfel  s^ein,  dab 
das  Yerhaltnifs  von  Chlor  zu  Brom  wirklich  Cl  :  Br  ist,  ob- 
gleich die  Resultate  einen  kleinen  Ueherschufs  von  Brom 
anii^teni  Letzterer  ist  böclist  wabrscilGiniich  auch  oft  vor*- 
handei),  iit  d6r  Art,  dafs  der  bei  der  Reactiön  entstandene 
Bromwasserstoff  eine  theilweise  Ersetzung  des  Chlors  durch 
Brom  bewirkli  Auch  sind  dem  Bromwasserstoff  Jmmer  Spuren, 
titid  Ivenn  in  geschlossenen  Röhren  lange  tmd  stärker  erhitzt 
war  sogar  erhebliche  Mengen  Chlorwasserstoff  beigemengt 
bi  solchen  Falieü  ist  4ie  erhallend  Verbindung  in  Eigen- 
schaften (bes.  Kryi^tallföilii)  und  chemischem  Verhalten  von 
4er  beschriebenen  nicht  zu  unterscheiden;  die  Analyse  ergab 
aber  bis  0^  pC.  Kohlenstoff  weniger  und  bei  nahezu  gleicher 
Menge  von  Brom-  und  Chlor^ilber  dem  Verhähnifs  C\%  +  Br3 
niäher  kommende  Zahlen. 

__.2!5;^^L^.—  Berechnet  für 

1)  2)  3)  4)         CjHjClgBr^O+COHa)^ 

Kohlenstoff  9,69  9,76  9,71          —  10,07 

Wasserstoff  2,^  3,13  2,99         —                      2,81 

(Cl,  +  Br,)  64,90  64,57  64,46  64,ö^  ^^»'^^ll^'s!  bJ 

Sauerstoff             —  —  —           —  22,41 


100,00. 

Ich  habe  endlich  för  nothwendig  gehalten,  den  Krystall- 
wassergehalt  direct  zu  bestimmen;  diefs  gelingt  nur  sicher» 
wenn  ma^  die  Substanz  im  Glaseimei^chen  in  einem,  reines 
Chloroalcium  enthaltenden^  luftdicht  verschlossenen  Kölbchen 
iiuf hängt;  nach  vier  Tagen  wai*  der  Gewichtsverlust  der 
Substanz  constant  upd  blieb  so  während  weiterer  drei  Tage. 

Oy4122  Sul^stanz  gaben  ßo  0»0836,  ent^rech^ad  20,04  pC.  Wasser, 
wiOirend  die  Forseiel  QAClsBr^Q  4- (QH,)«  20,17  pO.  verlangt. 

Die  Zusammensetzung  der  Substanz  ^  ist  hiernach  aufser 
Zweifel;   ihre  Eigenschaften  sind  denen  der  bekannten,  be- 

8oiider;S  von  Stadeler  ^)  uHtersuchten .  gechlorten  Acetone 

"■■  -^ — '-j — - — »-  ,       •  •  .      ,         • 

*)  Diese  Annalen  CXI,  293.  i  '     - 
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ko  fttiftlog/  ditfil  mHiod  xlattttis  ein  -  Sciiliis  «af  die  €!oMiluli«a 
d«f  VörblUdofigr  Ktt  madidii  ist;  Ms  es  sich  hi«^  iviHilioh 
tM  etn  sM«he8  StfbsUtoliOnsprbdtM^I  des  Aodtofa«  bändele 
g*^  rik)r  mft  gfröftier  Sidhei'Mr  aus  i^m  dieeiuicbdii  Vdry* 
büften  ^er  dubBMt&E  bervm'. 

VethäU&/i  ^€ßfen  Bafifumhyit^t^  ^  Dw  DioblordibrottiiH 
aoeton  #ird  dfireh  Alhalton  lei^bl>  «ertegt;  ih  :ooii0Mttrinef 
Lömmg  witkt  Bdi7uitib7drat  aefert  eiü,  die.Zersetziiiitr  b^ 
etidi^  aith  ab^i*  erat  durcb  UUIgeret  Enl^armen.  Dabei  ent«' 
siebt  ein  reicltlklfer  ^elbUcker  Ni^denefala^^  welcher  ge» 
Wasebek  taMi  ntiti  SchWefelsiur«  zeiiegf  iMer  Köblenünrei« 
efttwickeleH^  eine  Lösmg  liefsart^  die  neben  IdeineH  Mengw^ 
aömpbet*  Sttbatai^z;  QMlääUHe  äiitUlt,  disren  Gegwmirt  «leM 
sicher  nachweisbar  ist.  Die  von  diesem  Niederschlage  abfil*« 
trirte  Ladung  fiebl;  ns^ch  Bo^fernepg  des  Bai^fume,  Chlors 
und  BroH»s  eifie  si^re  Flusrigkeit,  uiid  letotere  bej)  .der. 
Destillation  ein,  meist  «aber  nur  schwach  saures  Deftillai;  dict 
darin  enthaltene  Ameisensäure,  Bssigsaure  und  Glycolsaure 
(welche  leicht  und :  in  nicht  unerheblicher  Menge  .mit  über- 
^estilUrt)  wurden  nachgewiesen  durch  Neutralis|i>ion  ,niit 
kohlensaurem  Blei,  Ahdainpfea  und  Fallen  der  cQnc€)atrirteE 
Lösung  durch  Alkohol;  das  Filtrat  enthielt,  essigsaures  Blei, 
welches  in  essigsai^'es  Baryum  verwandelt,  gereihigt  und 
sicher  nachgewiesen  wurde.  Die  Fällung  durch  Alkohol  gab 
in  wässeriger  Lösung  mit  basisch-essigsaurem  Blei  das  für 
Glycolsaure  characteristiisclic^  mikroscopisch-krystallinische  ba- 
sische  Bleisalz,  aus  dem  glycolsaures  Calcium  darg'eslelU  und 
analysirt  wurde.  Das  Filtrat  vom  basisch  -  glycolsaureh  Blei 
wurde  endlich  wieder  zur  Krystallisatlon  verdampft,  und  es 
gelatig,  etile  klislnö  Kertgfö  ameiseni^attres  iBltst  zu'  isöKii^en^  und 
ikt  dess^ft  Efg^sclifttten  ättd  Täfhalten  der  Sänte  die  Am^sen- 
saure .  nachzuweisen.  Die  H^nge  der  Ameisensäure  und 
Essigsäure  ist  aehrgering  und  ihre  Absoheidwig  erschwert.  — 
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DwRftcksland  tob  delr  Destillttion  der  sauren  Fla$fiigkeil 
enthilt  Otycohäure  und  kleine  Mengen  einer  amorphen  Sab« 
stanz,  welche  die  KrystaUisation  des  Baryum-  und  Bleisalzea 
selbst  .dann  noch  töUig  veriiindei^t,  wenn  man  diese  Salze 
wiederholt  aus  der  concentrirten  Ldsnng  durch  Alkohol  ans«* 
fällt.  Zur  Gewinnung  der  Glycolsaure  neutralisirt  man  diesen 
Rückend  mit  kohlensauren  Calcium  und  vernetzt  die  con^ 
eentrirte  Lösung  des  €alciumsalzes  kalt  mit  etwas  Alkohol, 
wo  dann  bei  mehrtägigem  Stehen  eine  reichliche  KrystalU- 
sation  von  glycolsaurem  Calcium  erhalten  wird,  aus  dem  das 
basische  01ei-  und  daraus  das  reine  Calcium-  und  Zinksalz 
dargeslellt  wurden.  Die  Analyse  der  beiden  letzten  Salze 
bestätigte  endlich  sicher  die  Identität'  dieser  Säure  mit  Glycol- 
säurew 

Die  Producte  dieser  Reaction  sind  dieselben,  wenn  sie 
in  sehr  verdünnter  Ldsung  stattfindet  ^  nur  scheint  sich  dann 
weniger  Oxalsäure  und  Kohlensäure,  dagegen  mehr  Glycol- 
saure zu  bilden.  Die  Lösung  färbt  sich  anfänglich  röthlicb, 
erwärmt  sich,  wird  dann  bei  gröfserem  Ueberschufs  von 
Baryumfaydrat  wieder  farblos  und  tröbt  sich  besonders  bei 
dem  auch  hier  nothwendigen  Erwärmen. 

Bei  keinem  dieser  Versuche,  die  wiederholt  und  unter 
Aufwendung  grofser  Mengen  reinen  Dichlordibromacetons 
angestellt  worden ,  gelang  es  sicher ,  die  Gegenwart  von 
Chloroform  nachzuweisen;  der  bei  der  Reaction  auftretende 
Geruch  scheint  vielmehr  von  noch  unzersetzler  Substanz  her- 
zurühren, und  verschwand,  ohne  dafs  ein  Destillat  von  Chloro- 
form oder  dergl.  erhalten  werden  konnte. 

,  Einige  analytische  Belege  will  ich  hier  noch  beifugen. 

Da8  wie  beschrieben  erhaltene  gat  krystalUsirte  ejf^futire  Barium 
gab  bei  110®  getrocknet  ans  0,2960  Sabstanz   0,2284  kohlen- 
saures Barynm,   entsprechend   53,67  pC.   Baryun.      Die   Zu- 
'  iMmmenselning  (OtH,0<|)ßa  T«r]«ngi  6ß,78  pC.  . 


<mf  Dichlorhydrm,  4S 

Das  wie  oben  begofarieben  rein  ethalteare  $UfeoUamr€  Cdhmm  uügKk 

völlige  UebereisBÜinmiing  .seiner  Eigenschaften  mit  denen  de« 
in  bekannter  Weise  dargestellten.  0,1624  Grm.  des  bei  130^ 
getrockneten  Salzes  gaben  0,0484  Galciamoxjd,  entsprechend 
21,28  pC,  Oaloiam ;  ferner  verloren  0,31^  Grm.  deslufttroekenen 
krjstallisirten  Sahes  bei  180^  0,0472  Wasser,  entsprechend 
22,44  pC. ;  die  Formel  (C,Ha03),Ca  verlangt  21,05  pC.  Calcium 
und  dieselbe  +  (OH,),  2^,13  pC.  Wasser. 

Pas  glffcolwattre  Zink,  ans  dem  Barynrnsalz  durch  AnsflUlen  mit 
schwefelsaurem  Zink  dargestellt,  zeigte  die  iur  dieses  Salz  sehr 
characteristische  Krjstallform  und  gab  bei  130^  getrocknet  aus 
0,19^4  Substanz  0,0717  Zinkoxyd,  entsprechend  29,92  pC.  Zink; 
berechnet  sind  fOk  (CsHsOa)sZn  80,29  pG. 

Die  Prodttcte  der  Zerlegung  des  Dichlor dibronacetoiis 
durch  Barytimhydrat  äind  nlsff  glycoisanres,  ameisensaureSi 
essigsaures,  oxalsaures,  kohlensaures  Salz,  Chlor*  und  Brom«* 
metall.  Dieselben  Prodncte  entstehen  bei  Zersetzung  durch 
Kaliumhydrat ;  Kaliumäthylat  dagegen  bilde!  mit  der  wasser- 
freien Verbindung  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  nebeo 
einer  ätherartigen,  noch  näher  zu  uniersuchenden  Substanz 
essigsaures,  oxalsaures,  wenig  kohlensaures  Salz,  Chlor-  und 
Bronimetall.  —-  Die  wässerige  Lösung  -des  Diohlordibroni'-t 
acetons  bildet  beim  Erhitzen  bald  Chlor-  und  Bromwasser- 
stoff; die  Producte  der  erat  durch  stärkeres  Erhitzen  im 
geschlossenen  Rohre  beendigten  Seaction  lassen  sich  aber 
wegen  der  zugleich  eintretenden  complicirten  Zerstörung 
nicht  gut  verfolgeh;  ohne  Zweifel  wird  die  Reaction  völlig 
analog  sein  der  sehr  einfachen ,  welche  die  Verbindung  mit 
Alkohol  erleidet. 

Verhauen  gegen  Alkohol,  ^  Erhitzt  man*  Dichlordibrom- 
aceton  mit  Alkohol  (1  :  10  Mol.)  im  geschlossenen  Rphre» 
so  beendigt  sich  die  dabei  stattfindende  Reaction  bei  150  bis 
160^  nach  einigen  Stunden;  Man  erhält  ^ein  wenig  gisfärbtes 
Product  in  zwei  Flössigkeitsschichten,  einer  wässerigen,  sebr 
sauren,  und  einer  oberen,  welche  Ohleräthyl,  Bromäthyly 
Aethyläther  und  dieselben  Säuren   wie   die  untere  enthält; 
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Mm  Oeffnon  4er  Rohren  antweicht  elwas  KohIefi«$ure  und 
Cbtorälliyl,  dessen  Dampf  während  des  Erhitzens  einen  hohen 
Prack  ausübt. 

Zur  Untersuchung  des  Productes  wurde  dasselbe  mit 
Wasser  gemischt,  die  saure  Flüssigkeit  mit  kaltem  Barytwasser 
genau  neutralisirt ,  darauf  die  ätherartige  Schicht  abgehoben 
öiid  dto  wässerige  Lösung  nach  AusfälLen  d«»  fiaryuma  durch 
Schwefelsäure  und  von  etwas  Chlor-  und  Bromwasserstoff 
9}$  Silberverbindungei^  der  Destillation  unterworfen,  das  saure 
Destillat  in  der  oben  heschriebenan  Weise  wie  das  analog 
erhalteae  geprufit  und  darin  die  Gfigenwdrt  VQp  4^^U^^öure 
pnd  Qfyßoisäanre  leitU  naedg^wiaaen;  Bs£)ig^aiire  kennte  nicht 
aioher  und  aufserdem  kein  anderes  Product  erkannt  werden, 
-^  Der  sehr  saure  Destlllatiposruckstanfl  gab  mit  kohlen«- 
saurem  Calcium  nelutrali^irt  und  ie  conc^ntrirter  Lösung  mU 
wenig  Alkohol  gemischt  der  Ruho  ftberla^en  ^ne  ^ßicb^cbfsi 
Menge  fast  reinen  gfycoleauren  Calciums^  welches  |n  d^ 
oben  befolgten  Weise  rein  dargestellt  wurde«  Af^kf^  Glycol- 
sättf e  waren  mir  nach  Spuren  einer  amorphen  Substanz  vor- 
handen. ~  Die  oben  genannte  ätheraf|ige  Schicht  dc^  Pr^-r 
ductes  destillirte  &st  vollständig  J)ei  50^  Ober ;  de^:,bis  ^^ 
destillirende  Theil  derselben  w^  ^in  G^emeiige  vop  Gfiforr 
iUk^ty  Bromäthyl  und  Aethylather ;  der  sehr  geringe  ]E19c(l*< 
stand  im  Destillationsgefäfae  destillirte  unter  Q^nterlasamig 
von  wenig  kohliger  Substanz  von  $Q  .|>is  gegep  ^200^^  er  ist 
eine  chlorhaltige^  in  Wasser  lösliche^  atherartig  up4  penetr|ini 
riechende  Flüssigkeit  ^  die  ich  aber  wegen  ihrer  geringen 
Henge  noch  nicht  untersucht  habe« 

Die  erhaltene  Ametaensäurß  wiH'de  d^^ch  ihfe  bßkai^fitei^ 
E%enschaften,  ihr  Verhalten  ^egen  Sphw^felsäure »  ßilb^l^ 
und  Quecksilbersais,  die  Kry^tallform  ih^es  39rypi|ir  ji^d 
Bleisalaes  uad  die  Anirlyse  dea  let2iter§p  sicher  nacbgewii^f 99» 


Grm.  Substanz  0^33j[)7  schwefelsaures  Blejl,  entsprechend  69,7} 

pC.  Blei;  die  Formel  (CH08),Pb  verlangt  69,68  pC.  Blei.        ' 

>  •        .      .  . 

Die  Olycolsäure  wurde  hier  in  so  reichlicher  Menge 
erhalten ,  d$ifs  ihre  besonders  characteri^tischen  Salas^  mit 
Cali^opa,  Bar^uno, .  Blei  (neutraje^  und  basisches  Salz)  unül 
Zinl^  dargestellt  und  an  deren  Eigenschaften,  sowie  denen 
der  reineii  Säure  ihre  .Identita|  mit  der  bekannten  leicht 
erkannt  werden  Honntei. 

DIq  Analyse  des  bei  130^  ge470ckneten  Ca/c^'finwa/ses  gab  durcl^ 
Yerbrennen  mit  chrömsaurem  Blei  aus  0, 25412  Grm.  Substanz 
0,J!S39  kohI«tisliri^^  mid  0,0777  Wassenr,   und  l^er   duyeh 

ßerpchn^ii  für 
'  '  Gefunden  (C8H303)2Ca 

Kohlenstoff  .25,00  2546 

WaVMntpiff  '3,46^       '      .  ^A^  . 

gnjcww  20,06  >,  ^      21,05i. 

Äa^e^ptoff  ' -r  50,53 

,   .  100^00. 

0,2313  Grm.  des  lufttrockenen  k^ptaUisirtep  Salzee  verloren  forn^ 
bei  130<>  0,0517  Grm.  Wasser,  entsprechend  22,36  pC.  Krystall- 
wasser,  während  die  Formel  {<dJBLz^»)fi^  +  (OH,),  22,13  pC. 
verlangt.  •    • 

Dts  Zbift««r«^*))  bei  1^^  vom  KsjetiJhnutteo  hitKäky  gab  bei  der 
Anal^e  aus  0f&12^  Qrm.  ^ubstfmz  Q|25^44  Kohlensäure  und 
0,0844  Wasser,  und  femer  aus  0,1802  Substanz  0,0671  Zink- 
öjcyd. 


Kohknstoir     * 

Gefunden 
29^20 

B^rephnfit  für 
(C,H8Ö3)^Zn 

22,80  ' 

Wasserstoff. 

3;oo 

.      2,80    ■ 

^k 

nM 

-    m^9 

Sw|pnkt9ff 

— r 

44,61  .    • 

100,00. 

'*)  0118  glycolstore  Zink  ist  durch  groAe  L6sliohkeit  ih  Alkohol  (bis 
zu  90  pG.  Gehalt)  ausgezeichnet. 
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Die  Producte  der  Binwirkong  von  Alkohol  auf  Dicblor- 
dibromaceton  sind  also  Chlor-  and  Brom  -  Aethyl  (die  mit 
Alkohol  zur  Bildung  des  Aethyläthers  führen)^  Ameisensäure 
und  Glycolsäure  mit  nur  Spuren  von  Nebenproducten. 

Von  verschiedenen  weiteren  Versuchen^  welche  mit  der 
Verbindung  begonnen  sind,  hebe  ich  noch  hervor,  dafs  Jod- 
wasserstoff sehr  leicht  unter  Abscheidung  von  Jod  und  Frei- 

4 

werden  von  Bromwasserstoff  eine  Flüssigkeit  bildet,  die  wie 
es  scheint  Dichlorhydrin  ist;  ferner,  dafs  sie  mit  Kaliumsulf- 
hydrat in  scheinbar  sehr  einfacher  Reaction  eine  schwefel- 
haltige, in  Wasser  lösliche  ^  sauer  reagirende  Substanz,  und 
endlich  mit  concentrirter  Lösung  von  schwefligsaurem  Natrium 
sehr  leicht  und  ebenfalls  in  wahrscheinlich  einfacher  Reaction 
eine  s.  g.  Sulfosäure  bildet. 

Nach  dem  beschriebenen  Verhalten  gegen  Alkalien  und 
besonders  gegen  Alkohol  ist  nun  wohl  kein  Zweifel,  dafs 
die  Verbindung  CsHsCisBrsO  ein  Derivat  des  Acetons  ist. 
Die  Zersetzung  derselben  durch  Alkohol  läfst  sich  einfach 
in  folgende  Gleichung  fassen  : 

CHgCljBrjO  +  (Ca,  H0)4  =  (ClCgH,),  +  (BrCjH^),  +  CH,0, 

+  cäo,. 
Die  analoge  Reaction  findet  bei  Behandlung  mit  Baryum- 
hydrat  statt,  neben  derselben  aber  noch  folgende  : 

'  CjHjClgBrgO  +  (OHg).  =  (CIH),  +  (BrH),  +  CO,  +  CH4O,, 

welche  bei  Einwirkung  von  Alkohol  nur  untergeordnet  ein- 
tritt. Die  Oxalsäure  endlich  ist  Froduct  einer  weiteren  Zer- 
setzung unter  Einflufs  des  Metalloxyds. 

Die  Constitution  der  Verbindung  scheint  den  bisher  be- 
kannten Eigenschaften  derselben  nach  dem  Aceton  sich  an- 
schliefsend 

CHaClCOCBraOl 

zu  sein  und  ihre  wahrscheinlichste  Bildung  aus  Dichlor- 
hydrin : 
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1)  CH»CnCHO,HCH»Cl  -f  Br^  ^  CHaCI  QHQ,  Br  QBraCI  +  (BrH),. 

2)  CH^CHOjBr^CBrjCl  =-  QHaCl  QO CBraCl  _|-  BrH. 

Diese  Formel  erkMrl  weirigsleos  leicht  das  Verbdiea 
g9gen  Alkohol  und  Alkalien  : 


OH,  +  05 


CH»OHC0>OH 

.C1H  + 


GBrjd      ' 
H  -i-  (OH,), 


(O 
-  GlOH 


+  GjOH 
(BrH),  4-  CIH. 


Weniger  gjut  wurde  dieJb^  durcb  andere  Yorstellangen 
geschehen,  wobei  noch  die  Aehnlichkeit  der  neuen  Vor- 
bindong  mit  den  geflilorten  Acetonen  in  Betracht  kommt. 


Aus  den  oben  mitgetbeilten  neuen  Thatsachen  folgt, 
dafs  die  von  mir  früher  aus  dem  s.  g.  Bromdichlorhydrin, 
welches  danach  sicher  ein  gemengtes  Product  war,  erhaltenen^ 
Substanzen  ebenso  wenigstens 'wahrscheinlich  noch  nicht  rein 
waren,  indem  die  2nir  Keinfgdng  «i^in^escMirgenen  Wege,  wie 
aus  Vorhergehendem  folgt,  nicht  genügend  sind.  Bei  der 
Natar  ihrer  wabfsch^hche«  ßenaeng-UJigen  kann  4af!über 
die  Aaatfse  nttü  schwer  enl^oheiden.  Ich -bin  dahar  nut^in-^ 
gehender  Ualersucfaung  dieser  Kprper  beaebäftigt,  und  hofi^ 
bald  w^tere  MUtbetiungen  »ciehen  zu  könuen«  *  Ni|r:  Eias^ 
kann  ich  schon  jetzt  constatiren.  Die  Säure,  welche  bei 
Zersetztrng  des  froher  s.  g.  Bremdicblorftydrins  (»bo  eines 
Gemenges  von  CaHßClgÖ,  CsHsBrClaOC?)  und  CJsHiCIgBrsjO) 
mit  Baryumhydrat.  auftritt;,  ist  dieselbe,  wie  die  oben  nach- 
gewiesene Giycols^re  (und*  Ameisen^fiüf^;  'Ess%s§frre  und 
Oxalsäure)»  Ich  habe  auf  dem  angegebenen^  Woge  aus  dem 
rohen  g.  g.  Pro^ylphycit ,  sowie  besonderj  auch,  durch  Zer- 
setzung des  rohen  Btoniäfchidrhydf ins  därcH  AYkbhoI  i^eicli- 

Anntil.  4.  Cfaemie  u.  Pharm.  CLV.  Bd.  1.  lieft.  .^     4.  »A 
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liehe  Mengen  Glycolsäure  erhalten*).  Niemals  habe  ich 
aber  Ohjcer insäur e  auffinden  können.  Ich  kann  also  die 
tdied'erholien  Angeben  von  Claus**)  über  diöseit*  Gegen- 
stand, dafs  dabei  Glycerinsäure  als  Oxydatiönsprodu'ct  eines 
zuerst  vorhandenen  Aldehyds  der  Glycerinsäure,  C3H6O3, 
an  der  Luft  9Ml\ve\.e^  durchaus  nicht  bestätigen,  —  Ob  bei 
der  Oxydation  des  s.  g.  Propylphycits  mit  Salpetersäure 
Glycerinsäure  entsteht,  wie  Claus  angiebt,  hängt  sicher 
davon  ab,  ob  das  Rohproduct,  welches  reichlich  Glycerin 
enthalten  mufs,  verwandt  wurde.  Ich  mufs  indessen  an- 
nehmen,  dafs  auch  die  von  mir  erhaltene  s.  g.  Propylphycit* 
säure  noch  nicht  rein  war. 
Marburg,  April  1870. 


üeber  einige  Flechten; 
von  J.  Sf enAoiwe  ^**). 


Durch  dfe  Freundlichkeit  des  Herrn  Wi  Carruthers, 
welcher  in  der  botanischen  Abtheihing  des  brittischen  Museunsi^ 
beschäftigt  ist,  habö  ich  eirre  beträchtliche  Menge  Flechten 
ms  der  Nachbarschaft   von   M^ffal  in   Schottland   erhalten. 


'    *)  Z«||leich    entstellt    dabei    eiiife    eigenthümlleli    scharf   rieohende, 

,      Atherfirtige  FlÜBsi^eit,  von  d^r  Ich  erwarte  ^  dafs  sie  ein  Derivat 

des  Aldehyds  Qfifi^  ist,  entstanden  aus  dem  Bromdichlorhydrin, 

•   •>  Cg&sBrCIiO,  und  Alkohol  nach  analoger  Beaction,  wie  ich  sie  für 

BUjjOQg   v^n  Aldehyd  aus  -Aethylenbroznitr  nachgewiesen   habe*. 

Die  Entscheidung  über  diese  von  mir  schon  früher  (diese  Annalen 

GXLVII,  120)    ausgesprochene   YermuthUng   wird    sich   ergeben, 

weiiki  ich  das  Bromdichlorhydrin  rein  iflolirt  habe. 

**)  Diese  Annalen  CZXiVI,  244  und  CUII,  HO. 

***)  Aus   d.   Proceedings  of  the  Royal  Society  XYIII,  222  vom  Ver- 
fasser mitgetheilt 
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Es  waren  dla^miia  i*«ngfifl^ina  und  ein  Gemenge  Tbn  UsneÜ 
barbata  und  Evemla  prunastri ,  ^vi^elchö  letztere  sorgfältig 
ausgelesen  warde  ^  eine  isiemlich  langSitierige  Operation; 
dar  die  Plecyenr  sehr  iu  einander  gewirtt  waren. 

•  •   *  .    *       .         , 

Usnea  larbaia.  —    Üsninsäure, 

Um  die  Usninsäure'ausi  dieser  Flechte  zu  erhalten,  wurde 
die   letztere,  etwa   30  Minuten   lang   mit   einer    verdünntpu 

Losung   von   kohlensaurem   Natrium    maqerirt,    ausgedruckt, 

•    •        •  -  >  >  .         '  ' '  ' 

noch  ein-  oder  zweimal  in  ahnlicher  Weise  behandelt,  und 
die  trübe  Lösung  dann  mittelst  Salzsaure,  ,die  in  geringem 
Ueberschusse  angewendet  wurde,  gefällt.  Die  so  erhaltene 
rohe  dunkelgrüne  Säure  wurde  mit  Kalkmilch  und  einer  be-- 
trächtlichen  Menge  warmen  Wassers  (von  40^  C.)  gemischt, 
filtrirt,  und  die  klare  citronenfarbige  Lösung  von  usninsaurem 
Calcium  mit  Salzsäure  angesäuert.  Die  Säure  wurde  so  iß 
blafsgelben  Flocken  gefällt,  welche  gesamnielt  wurden. 

Der  Grund  für  diese  Abänderung  des  früher  .1^)  von 
mir  vorgeschlagenen  yer|ahreqs  ist,  dafs,  wenn  auch  die 
Usniusäiire  ei^iii^l  ^erst  aosge;EOgen  sich  leicht  in  KalkmjDpll 
auflöst,  dach  die  Erschöpfung  der  hier  ia. Rede  stehenden 
und  mehrerar  :aivleE^  diol(ter.  Flechten,  eine  oft^ialige  Wie-' 
derhoIuDg  der  Behandiifag  erfordert»  wean  man  Kalk  anwend^i^ 
währen^  zwei  oder  drei..  Behandlungoii  mit  kohlensaurem 
Natrium  hinreichend  sind. 

Die  auf  diese  Arl  erhailene  theiilwetse  gereinigftei  Usnin-» 
saure  wurde  Iei«lit  yolleods  gereinigt  durch  Benutzung  der 
dieser  Siure  eigenlhfimUoJieii  Eigenschaft,  J>ei  dem  Kochen 
mit  Kalk  eia  unlösliches  Calctomsiiis  «u  bilden.  Die  rohe 
gelbe  Säure  wurde  nil  Waisser  und  einem  Ueberschiisse  von 


*)  Diese  Annalen  L^'VlIi;  98. 
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g^ö«cblein  Kalk  in  eilten  KoJben  gegebm,  und  das  Gemi^clie 
20  bis  30  Hinuten  lang  gekocibt.  Das  anlösliche  usninsaure 
Calcium  wurde  gesamnielt;  mit  beifsem  Wasser  gut  ausge^ 
waschen ,  und  der  Ka)k  dann  durch  Kocben  des  Salzes  mit 
einem  schwachen  Ueberscbusse  von  Salzsäure  entfernt.  Die 
ziemlich  reine  Usninsäure  wurde  dann  gesammelt  und  mit 
siedendem  Wasser  gut  ausgewaschen.  Rathsam  erschien  es, 
das  Digeriren  mit  Salzsäure  eiiie  halbe  Sluncie  lang  andauern 
zu  lassen,  da  die  Säure  dadurch  dichter  und  leichter  zu 
sammeln  wurde.  Durch  diese  abwechselnde  Behandlung  mit 
&alk  und  mit  Säure  wurde  eine  grofse  Menge  einer  dunkel 
gefSrblen  Verunreinigung  beseitigt.  —  Dieses  Verfahren  ist 
das  beste,  um  Usninsäure  in  einem  leidlichen  Zustande  Von 
Reinheit  aus  Rücksländen  zu  gewinnen. 

Doch  wurde  eS;  wenn  es  siqji  um  die  Darstellung  be- 
Irächtlicher  Mengen  Usninsäure  handelle ,  besser  befunden, 
den  blaßigelben  Usninsäureteig ,  wie  er  durch  Fällung  aus 
der  Kialklösung  erhalten  war,  mit  einer  kleinen  Menge  Wasser 
zu  kochen,  unter  allmäligem  Zusatz  einer  Lösung  von  Aetz- 
natron  in  solcher  Menge,  däfs  fa^  die  ganze  M^ge  der 
üsninsäiDre  gelost  wurde.  Die  FiOssij^keit  wurde  dann  bei 
Seite  gesetzt,  um  znkrystalKsiren,  nach  dem  Erkalten  die 
sehr  dmkel  gefärbte  überstehende  Mutterlauge  decantirt^ 
lind  die  Krystalle  yoh  usninsaürem  Natrium  ein-  oder  zwei- 
mal durch  Decantiren  mit  einer  klehien  Mienge  kalten  Wassert 
gewaschen.  Es  wurde  dann  wieder  aüfgeldst  und  ein«  oder 
%YfiAäiß\  in  derselbe«  Wdsfe  umkrystalUsirt. 

Das  fast  reine  uininsaure  Natrium  wurde  nun  in  einer 
beträchtlichen :  Menge  beifsidn  Wiängeist^s  aufgetdat,  fiitrirt 
nod  die  siedende  Lesulig^  slärk  mit  Bsdgis^äure  angesäuert. 
Die  Uanirisämrö  scbied  sieh  4lann  in Meftien  Nadte4n4nia^  welche 
nach  dem  Erkalten  gesammelt,  mit  kaltem  Weingeist  (in 
welchem  sie  fast  unlöslich  sind)  gut,  {^waschei^y und  behufs 


Sienkouse,  über  einige  Flechten.  93 

Yollstandiger  Reinigung   aus  siedendem  Weingeist  umkry- 
sttllisirt  wurden. 

War  jedoch  die  Menge  der  Saure,  mit  welcher  zu 
eperireii  war,  nur  klein,  so  ergab  sich  als  das  beste  Ver- 
fahren, die  Säure  mittelst  Aetznatronlösung  in  einer  grofsen 
Henge  siedenden  Weingeistes  aufzulösen,  von  den  ungelöst 
gebliebenen  Verunreinigungen  abzufiitriren  und  mit  Essig- 
säure stark  anzusäuern.'  Die  bei  dem  Erkalten  der  Losung 
in  breiten  Nadeln  auskrystallisirende  fast  reine  Usninsäure 
wurde  gesammelt,  gewaschen  ond  zwei-  bis  dreimal  aus 
Weingeist  umkrystaÜisirt. 

Ein  durch  Kochen  mit  Kalk  gereinigtes  Präparat  ergab 
62,53  pC.  C  und  5,13  pC.  H,  ein  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren    der   rohen   Säure    aus   Weingeist   gereinigtes 

62.79  pC.  C  und  4,99  pC.  H;  Hesse  hatte  in  dieser  Säure 

62.80  pC.  C  und  5,00  pC.  H  gefunden.  Dieser  Chemiker*) 
hat  die,  auch  von  mir  angenommene  Formel  CisHigO?  auf- 
gestellt,  nach  welcher  sich  62,43  pC^  C  und  5,20  pC.  H^ 
berechnen,  fn  den  von  W.  Knop;  Rochleder  u;id  Heldt 
sowie  von  mir  1848  veröffentlichten  Analysen  war  der  Pro- 
centgehalt  an  Kohlenstoff  um  etwa  0,75  pC.  höher,  als  oben 
angegeben,  gefunden  und  die  Formel  C19H16O7  abgeleitet 
worden. 

•  »   .  *  j  .  • 

üsmnsaures  Natrium,  —  Dieses  Salz  wurde  am  Besten 
dargestellt  durch  Zusatz  von  1  Tbeil  reiner  Usninsäure  zu 
20  Theilen  siedenden  Wassers  und  Zufügen  von  genügend 
viel  Aetznatronlösung  um  fast  die  ganze  Menge  der  Säure, 
zu  lösen,,  Filtriren  und  Stehenlassen  zur  Krystallisation.^ 
Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  ergab  es  6,18  u.  6^30  pC. 
Na ;   nach   der  Formef  CjisHj^TNaOj  berechnen  sich  ß,25  pC. 

■  <  .  •  I  ,S 

.■        ■    ^'     ■         ■  -^ '     .  •■   •  .  •  *  •  r  .  '  .  .  ■  ,  .         .  .    .  J 

«*  1         •        J  •  '  '  '  . 
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— «  Das. Salz.  krystAllisirt  in  blafs^elben.seideartigfen  Nadeln» 
ist  nicht  sehr  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslicher  in  Wein« 
geist.  Es  wird  leicht  durch  Kohlensäure  zersetzt;  so  zwar, 
dafs^  wenn  reines  usninsaures  Natrium  eine  Zeit  lang  der 
Luft  ausgesetzt  ist,  es  Kohlensäure  absorbirt  und  nicht  mehr 
vollständig  in  Wasser  löslich  ist.  Leitet  man  einen  Kohlen-* 
Säurestrom  durch  eine  wässerige  Lösung  des  Salzes,  so  wird 
die  Usninsäure  vollständig  ausgefällt. 

Usntn$aure$  Calcium,  —  Als  reine  Usninsäure  mit 
Weingeist  befeuchtet  und  dann  in  einem  Mörser  mit  Kalk- 
milch zusammengerieben  wurde,  ging  sie  Verbindung  eia 
unter  Bildung  eines  tiefgelben  Teiges,  der,  nach  Zusatz  von 
mehr  Wasser  und  Filtriren,  eine  citronenfarbige  Lösung 
gab,  in  welcher  usninsaures  Calcium  und  Kalkhydrat  ent- 
halten waren.  Bei  dem  Erhitzen  wurde  diese  Lösung  trübe> 
und  nachdem  sie  einige  Zeit  hindurch  im  Kochen  erhalten 
worden^  war  die  ganze  Menge  der  Usninsäure  in  Form  einer 
unlöslichen  Caiciumverbindung  ausgeschieden^  welche  kleine 
tiefgelbe  rhomboidale  Krystalle  bildete.  Obgleich  ich  mehrere 
Analysen  dieser  Verbindung  ausführte,  mit  Präparaten  die  zu 
verschiedenen  Zeiten  dargestellt  waren ,  konnte  ich  dieselbe 
doch  nicht  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten.,  was 
vermuthlich  darauf  beruhte ,  dafs  sie  mit  veränderlichen 
Mengen  von  kohlensaurem  Calcium  und  Kalkhydrat  gemischt 
war.  —  Die  Bildung  dieses  unlöslichen  Calciumsalzes  ist  sehr 
characteristisch  für  die  Usninsäure  und  giebt  ein  ausge- 
zeichnetes Mittel  für  den  Nachweis  derselben  ab.  Wie  das 
Natriumsalz  wird  auch  dieses  CalciumS^alz  durch  Kohlensäure 
voltständig  zersetzt.  Die  Usninsäure  scheint  hiernach  eine 
nur  sehr  schwache  Säure  zu  sein. 

Ein  Versuch  wurde  gemacht,'  uminsaufes  Aethyl  durch 
Behandlung  von  usninsaurem  Silber  mit  Aethyljodür  darzu- 
stellen ;   doch  ohne  Erfolg.   —    Bei  der.  Behandlung  der 


,St€nhi9Uße,  über  eimgß  J^ßitefu  S$ 

ItoiinsHure.  mil^.Br^px  wurde.  Hiß  voIliVrfdig  zer^etVt  ^iiHi  £1 

tmem  or0l|g^fflrj)enen  luy^rystalUfirfaare«  Hßtz  umgewandelk 

•    ~  -  ..I  . 

Evernia  prunasiri,  —  Evernsäure, 
Die  Evernsäure  und  die  Usninsäure,  welche  in  dieser 
Flechte  enthalten  sind,  wurden  in  der  Weise  ausgezogen, 
dafs  die  Flechte  zwei-  oder  dreimal  nach  einander,  jedesmal 
etwa  Vs  Stunde  lang  mit  Kalkmilch  macerirt,  die  Lösung  der 
beiden  Säuren  dann  filtrirt,  mit  einem  geringen  Ueberschusse 
von  Chlorwasserstoffsäure  gefällt,  der  Niederschlag  gesammelt 
und  getrocknet  wurde.  Um  die  Evernsäure  aus  dem  Ge- 
mische auszuziehen ,  wurde  dasselbe  etwa  5  Minuten  lang 
mit  4  Theilen  siedenden  Alkohols  geschüttelt  und  die  Flüssigkeit 
filtrirt;  die  ungelöst  gebliebenen  Säuren  wurden  2-  oder  3  mal 
mit  derselben  Menge  siedenden  Alkohols  behandelt;  und  die  in 
Lösung  gegangene  Evernsäure  durch  Zusatz  eines  gleichen 
Volums  Wasser   ausgeschieden.      Auf  diese   Art  wurde  die 

Evernsäure,  da  dieselbe  in  siedendem  Alkohol  leicht  löslicb 

-<  •  .         ' 

ist,  grofsentheils  von  der  Usninsäure  getrennt,  welche  sich 
in   dieser  Flüssigkeit  nur  schwierig  auflöst,    wenn  sie  nicht 

mit   derselben  beträchtlich  lange  digerirt  wird.     Die  so  er- 

» 

haltene  rohe  Evernsäure  betrug  qtwa  ein  Dritttheil  von  dem 
ursprünglichen  Säuregemische;  sie  wurde  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  starkem  Weingeist  gereinigt,  unter  Be- 
achtung  der  Vorsicht,  dafs  sie  nicht  irgend  längere  Zeit  mit 
der  Flüssigkeit  digerirt  wurde.  Das  Verfahren  wird  dadurch 
wesentlich  erleichtert,  dafs  man  die  Flüssigkeit  von  den  aus- 
geschiedenen Krystallen  durch  Anwendung  eines  Bunsen'- 
sehen  Vacuumfilters  vollständig  trennt. 

Reine  Evernsäure,  wie  dieselbe  bereits  von  mir  ^)  und 
von  Hesse  ^  beschrieben  worden^  l)esteht  aus  Aggregaten 


*)  Diese  Annalen  LXVm,  84. 
**)  Daselbst  CXVII,  298. 
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kleiner  Nadeln,  welche  bei  164^  C.  schttelzen.  SKe  ist  ein^ 
echwache  Sfiore  und  zeimtzt  Lösmig^en  von  Ewmfoch'-keUeii* 
saurem  Natrium  nicht  in  der  Kälte ;  da  jedoch  der  anhangende 
Farbstoff  in  dieser  Flüssigkeit  etwas  löslich  ist ,  so  läfst  sich 
die  letztere  dazu  anwenden,  die  rohe  Saure  von  dieser 
Verunreinigung  grofsentheils  zu  befreien.  Die  Lösung  des 
evernsauren  Calciums  wird  durch  einen  lange  einwirkenden 
Strom  von  Kohlensäure  zersetzt,  unter  Ausfällung  von  kohlen- 
saurem Calcium  und  unveränderter  Evernsäure. 

Auf  theoretische  Grunde  hin  ist  angegeben  worden  *), 
dafs  bei  der  Einwirkung  von  Kali-  oder  Barythydrat  die 
Evernsäure  zu  Orsellin-  und  Everninsäure  gespaltet  werde. 
Biese  Yoraussagung  ist  jedoch  nicht  richtig,  sofern  ich,  meiner 
früheren  Angabe**)  entsprechend,  auch  jetzt  finde,  dafs 
Everninsäure  hierbei  als  das  einzige  fixe  Product  auftritt. 

Tetrahromevernaäure.  —  Vollkommen  trockene  und  fein 
gepulverte  Evernsäure  wurde  in  der  Kälte  mit  einem  geringen 
Ueberschusse  von  wasserfreiem  Brom  behandelt;  grofse 
Mengen  Brom  wasserstoffsäure  wurden  entwickelt  und  eine 
bromhaltige  Verbindung  gebildet.  Um  zu  vermeiden  ^  dafs 
ein  Theil  der  angewendeten  Säure  der  Einwirkung  des  Broms 
entgehe,  wurde  das  Product  fein  gepulvert  und  nochmals 
init  Brom  behandelt.  Nach  längerem  Stehenlassen,  damit 
das  überschüssige  Brom  sich  verflüchtige,  wurde  die  fein 
gepulverte  Verbindung  mit  Schwefelkohlenstoff  gut  gewaschen, 
um  die  letzten  Spuren  von  Brom  hinwegzunehmen  zusam- 
men mit  einer  geringen  Menge  eines  harzigen  Körpers, 
welcher  zu  gleicher  Zeit  gebildet  wird.  Durch  zwei-  oder 
dreimaliges  Umkrystalljsiren  aus  siedendem  Alkohol  wird  die 
Tetrabromevernsäure  ganz  rein  erhalten.     Bei  der  Analyse 


*)  Watts'  Dict.  Ch6m.  11,  611. 
**)  Diese  Annalen  LXVIII,  86. 


ergab  sie  Zahlen^  welche  der  Formel  Ci7HisBr407  entsprechen : 
Gefanden  worden  31,64  pG.  C,  '2,03  pC.  H  ond  49,44  pG. 
Br^  wateead  «dl  «ach  der  aieeifebeien  FtMtel  Sl^flC.  G, 
1^  pC.  U  und  4ft,i4B  pC.  Br  Nncbnsn.  Dus^VeiMMliiiig 
ist  also  BiRemsdigre^  in  welcher  4  Aeq.  Wasaerslofff  duroH 
Brom  enetat  sind. 

Die  TdtrabEomevemsitfs  ist  aieadieh  dedidt  in  belfsem 
AUiohol  9  atts  "Wieklier  Löiteng  sie  l>ei  JAngerem  Stehlen  lUir^ 
selben  ni  Udaeh  Irirbisien  Primniin  akisiiryaiaUisrrt.  )Ste  Tist 
ttnlöslkh  ijs  .Wasser  .und  in  SchwefdkohlcnstpS^  wenig  tos-' 
lieh  in  'heifaeaHr:fiettaal,  ieieht  ieslidh  in  AetHdr,  wieLbhen  sie 
bei  raaehem  .  Verdampfen  .  ab  ^  durchsichtiges  farUdsea 
Harz  zurückläfst;  sie  schmilzt  bei  161^  G.  Die  Siilre.\iflf 
sehr  löslich  in  Löswig^n  ron  Alkalien,  ond  -diese  Klässigfkeiten 
trocknen  -  bei  dem  V«rd«iipfen  zu  einer  gtHnmiartigen  Massd 
ein.    Mit  eoüeentririer  Sehwef elsäure^  drhüa t  wird  sie;  aet'aafiBl^ 

UsnimwiTe  aus  Evetmi»  frtmäntri*  r^  ^Diie  bei  AAv  Oaiv 
stdking  der  E¥ernS(aure  ungelöM  gebliebene  UsaioswK^jUfelfe 
gewahnlich  Spuren  der  tsvateren  Sänre,  i^xkk  nsoch  wi^derH*' 
heiter  Biebandlung  mit  AHsoh^U  ^avfüok';  aheiridiebe  Vlsrun^ 
reiaigung  .wurde  durch  Kocheftf  mit  Kaibii  nachiidam  in  dem> 
ersten  Thjeü^  idieaer  AbhitidltHig  bes^hriebeneni  VerfohrdOj 
ifiellalandig  beseitigt»:  ^Die' I^eraaäupe  und  andere  VeriaMr' 
tamigui^n  wurden;  kterdureli  zersetal  und  entfernt^  mtd  dtö 
Itminsdore  htnIerbUeb  i»  dier  Sorm  einjeft^aritelioban  CalduM^ 
salaea.  Pie .  vopi  Mm  inXk.  abgeacluetdetie  mid^  tgetveinigtitf 
Siur«  ischmole.  bei  .Sfifit^ß..|  )und-  ergab  bei  (der  Aadlfsoi 
62^  pG.  C  wd  Mi  i^CvJi)  wahrend  sich  naiäi  def  Fomali 
GisHisOt  62,43  pC.  G  und  5,20  pC*  H  JMr0aliiita.ir4iieiiMl 
hat  die  Usninsäure  aus  der  Evernia  prunastri'  dieselbe  Zu«> 
sammensetzung  wie  die  aus  der  Usneii  barbatai  sie  .bat.  auch 
denselben  Schmelzpunkt  und  stimmt  mit  il^'  in  aUen  andren 
Eigenschaften  überein. 
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Cladoniß  rangiferina*  —  Cladoni^säure^  ß-Orcin^ 

Ick  hatte  1648  *)  aus  der  dadönia  rangiferina  die  dariti 
^haltene '  Flechtensaare  ansfea^ogen  niid  bei  der  .Anal7$e 
för  dieselbe  die  nämliche  Znsammensetzungf  wie  för  die  Us«r 
ninsaure  gefunden,  mit  welcher  die  erstere  Saure  aodi  nach 
den  Eigenschaften  sehr  nahe  aberein  kommt.  Hesse  hat 
jedoch  beobachtet.**),  .dafs  der  Schmelzpankt  dieser  Saure 
(175<»  C.)  von  dem  der.  gewöhnlich«!  Usninsiare  (203<>  C.) 
verschieden  ist,  and  schlag  deshidb,  mit  Rücksicht  aaf  die 
grofse  Aehnlichkeit  welche  sie  im  Allgemeinen  mit  der  ge- 
wöhnlichen Usninsaure  zeigi,  vor,  sie  als  /^-Usninsfiure  su 
bezeichnen.  .. 

Ich  hatte  früher  ***)  durch  trockene  Destillation  ehies 
Gemisches  der  Sloren  aus  Cladoni«  rangiferina  und  ver** 
schiedenen  Arten  von  Usnea  /!f-Orcin  erhallen,  aber  ich  habe 
in  der  letzten  Zeit  gefanden,  dafs  die  gewöhnliche,  bei  203^ 
schmelzende  Usninsiare,  welche  aus  Evemia  prunastri,  Rama* 
Itna  caticaris  und  den  Terschtedenen  Usnea -Arten  erhatten 
war,  bei  der  Destillation  keine  Spor  i^'Orcin  giebt^  wahrend 
im  Gegenlheil  die  aas  Cladonla  «asgesogene  Säure  (die  bei: 
175^  sebmelftende  /?-Usnin$aare  Hesse 's)  bei  gleicher  Be- 
htttdlutig  /^-Orcin  liefert,  and  sich  somit  aach  besuglich  ihrer 
Zersetzangsprodacte ,  wie  bezüglich  ihres  Schmelqianktes/ 
von  der  gewöhniidien  Usninsfiore  bestimmt  verschieden  zeigt* 
Unter  diesen  Umständen  erscheint  es  mir  besser ,  die  Sinre^ 
aae  Ciadonia  rangifepina  als  ;,Cladbninslure^  zu  bezeichnen/ 
anslatt  ihr  die  von  Hesse  vorgeschlagene  Befiennung 
,^/9-Usnineäore^  beitolegen.  .  •       . 


.*A. 


•)  Diese  Annalen  LXVIH,  98. 
H)  Daseibit  CXVII^  847. 
)  Daselbst  LXVin,  104. 
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Ich  hofl1le>  die.  Gladoninsaure  einer,  sorgfältigeren  Unter**« 
Sttcliung  uBtervirfu^fen  zu  kdpnea,  und  verscbaffie  mir  in  dies^ 
Absicht  eine  gröbere  Meng«  der  Cladonia  raiqfiferina  au#. 
der  Gegend  ton  Meffat.  IHeselbe  worde  in^tesaea  o^ück- 
lieber  Weiae  erat  im  Anfang.  Oecember  geaavunelt,  und  ich 
war  erstaunt  zu  finden,  dafs  sie  kaum  eine  Spur  Cladoniii'^ 
säure  oder  einer  ähnlichen  Säure  enthielt.  Ich  beabsichtige^ 
in  dem  Sommer  mir  eine  andere  Quantität  zu  verschaffen^ 
und  hoffe,  dafs  ich  dann  bessere  Resultate  erhalte. 

Schliefslich  habe  ich  Herrn  C.  E.  Groves  fär  die  Bei-' 
hülfe  zu  danken,  welche  er  mit  hei  dieser  Untersuchung  ge- 
leistet hat. 


Mittheilungen  ans  dem  chemischen  Labora- 
torium in  Greifswald, 


77)  üeber  das  Toluylenoxyd  oder  Desoxyhenzo'in, 

von  H.  Limpricht  und  J7.  SchwanerL 


^' 


Diese  Verbinduag  wurde  1860  von  Zinin  entdeckt^- 
Er*)  erhielt  sie  bei  Behandlung  zuerst  de^  ^^xiiw%  spater *f^)^ 
des  Gblorbei^zMs  mit  Zink  und  Saf^aure^  fH[id.^giel)t  (^r^, 
letzteren  Methode  als  der  vortheilhafteren  den  Y<o^ug.;  — .. 
Wir.  glaubten  diese  Verbindung  9uoh  ; schon  bei  ^erl^ung 
des  essigsauren  Toluylena  mit  weingeistigena  Kali  erhalten  zu. 


•)  Diese  Annalen  CXIX,  179 ;  CXXYJ^  218. 
••)  Daselbst  CXLIX,  375. 


üö    Limpricht  u,  Sckwdnerifüber  das  Toluyltnoxyd 

InAeii  und  nannten  sto  Toloylenither  *) ,  sind  Jedoch  jetzt 
M  der  Uefrerzesgnng  ^eliin§ft,  da«)ab  nkfat  CtiHt^O^  sen- 
Asm  C14H14O  (Toloylenhydrat)  unter  Händen  gehabt  2U  haben. 
Auf^er  nacfh  den  Methoden  Zinin's  wird  das  Tdui^en- 
oxyd  gewonnen,  wann  man  Benxoin  aber  erhitzten  Zinkstafub 
leitet  : 

Benzom        Toluylenoxjd 

dabei  geht  aber  die  Sauerstoffentaiehung  zum.  Theil  weiter 
unter  Bildui^g  von  Toluylen,  CuHisb  und  ^inea  mit  demselben 
isomereA  Oels.  —  Ferner , .  wenn  gebromtes  Tojuyien  **), 
Cj^HiiBr.  mehrere  Stunden  mit  Wasser  auf  180  bis  190^  er- 
hitzt  wird  : 

C,4H„Br    +    H,0    =    CiAjO  +  HBr 

Gebromtes  Toluylen- 

Toluylen  oxyd. 

Uns  schien  dieses  Verfahren  daß  be({ttemste  zur  Dar- 
stellung gröfserer  Mengen  Toluylenoxyd ,  und  wir  haben  es 
vorzugsweise  zur  BeschaiTung  des  Materials  für  unsere  Ver- 
suche angewandt. 

Das  gehromte  Toluyleir  wird  in  einem  sjarken  Rohr  aus 
böhmischem  Glas  6  Stunden  jsf\\  deni  vierfachen  Volum  Was- 
ser auf  180  bis  190^  erhitzt,  nach  dem  Erkalten  das  Rohr 
durch  Aufblasen  vor  der  Lampe  geöffnet  (Wobei  zuweilen, 
wenn  die  Temperatur  höher  gestiegen  war,  starker  Druck 
bemerkbar  wird),  die  wässerige  Lösung  des  Bromwassersitoffs 
von  dem  kryslallinisch  erstarrten  Toluylenoxyd  abgegossen 
lind  letzteres  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Wein- 
geist gereinigt. 

~     Dars  Toluylenoxyd   besitzt  die  von  Zinin   angefölirten 
Bigenschaflen.    Es  kr ystalUsirt'  in  Tafbhi ,  die  zuweilen  sehr 


*)  Diese  Annalen  CXLV,  34lr. 
**)  Daselbst  CXLV,  340. 


od^  Deaoxjfbeuemn,  Ci4HiiO^  %i 

gjt^Ss  yfw49M  ,  löst  sicih  If  i^bt .  in  WeiBgeifit  und  Aelk^^ 
Mhnilsl  hei  54  bfe  $5^  und  Ufst  siph  uaverfliiilert  üb^r* 
destiUirf».  ..  > 

0,328  GxzQ.  Uofbrten  0,878a  K^hleo^re  ui^  0^1  £18  Wasser« 

Berechnet  nach  der  F<]^*mel 

Ci4H,,0  Gefunden 

C.  168  85,^  85,8 

H  '  '       12  \  6,1  6,3 


■  Ty  ' '  '  *  T    "* 


196:   '  100,0. 

Dnrch  SauerstoITentzlehiing  kann  das  jtbluytenoxyd  in 
Toluytefi  ttb^geföbH  Werden.  Dieses  folgt  söhon  aus  dem 
Auftreten  des  ToluyTens  heben  Toluyl'enoicyd  beim  Erhitzen 
des  Benzofns  niit  Kinkstaub,  und  wir  haben  es  deshalb  unter- 
lassen, denselßbii  Versuch  noch  mit  reinem  Toluyienoxyd 
anzustellen.  —  Wird  das  Töiuyienoxyd  mit  JbdwasSerstofllsäure 
(Siedepunkt  127^  8  Stunllerf  anf  180^  erhitzt,  so  entstehi 
zuerst  ebenfalls.  Toluylen  und  daraus  dann  Dibenzyl*).  Das 
iMrrtURe  tbeeliMintfdh«  Pröddct/wiird«  mi^  Wasser  und  Soda 
gewaschen,  in  Aelherweingelst  g<ef5i^i  da^  beim  Verdmstefi 
sich  abtaehetdende  Hari  «üleifntt  und  das  tos  der  Matterlauge 
anschiersende  Dibenzyl  diurcib  UmkryelaUtfirreii  gereinigt.  Der 
SchmetzDtmkt  wurde  bei  50^  beobachtet. 

0,124  $rm.  lieferten  0,420  Kohlensäme  uaikd.  0,090  Wasser. 

Berechnet  aii^h  der  Formel    . 

Cm9i4  Geftin^en 

C  168  r  92,3  92,4 

H  14  •    :   ,7,7  ,    .     ,8,0 

182    .      .  .  100^. 

TJtnteiH'A^h^^r^W'  WßSfetsloß,  e^tf)ahf;n^.  aus  dein 
ToliiileniOX|[4  9Lvr4V^rJ)i|i4uogen,.C^8fi^«Pi.^:G4jUi4B.    Diq 

I»  m 

weingeistige    Lösung    des    Toluylenoxyds    wurde    mebrerq 


.♦)  »i«fe  i,mHd«n  CXIiA?„^3/.  . 


,.f 


!  y         •  ■         ■    ■    •        *         J  ''  ) 


©2      Limpric h-t  ».  Schwanerty  über  das  Toluylenoxyd 

"Standen  im  =  W^si^erbaAe  tiiit  SSinkfeito  uikI  Salzlid4i%  dig'^tfrl, 
darauf  filtrirt,  das  FHtrat  mit  Wasser  vermischt  und  der  Mieli 
12  Stunden  gesammelte  Niederschlag  in  Weingeist  geBsl. 
Zuerst  setzten  '  sich  weifse ,  zuweilen  zu  Warzen  vereinigte 
kleine  Nadeln  ab,  die  bei  156^  schmolzen  und  die  Zusammen- 
jsetzung  C28H26O3  besafsen;  dfHin  kry#lflrllisirte  unverändertes 
Toluylenoxyd  heraus  und  zuletzt  blieb  eine  dickflüssige 
Mutterlauge.  —  Weit  glatter  sind  die  Resultate  bei  Anwendung 
von  Natriumamalgam  statt  Zink  und  Salzsaure.  Die  wein- 
^eistige  Lösung  des,  Tolujlenoj^yds.  wurde  24  Stunden  im 
Pampfappprat  mit  Natriumamalgam  ,|)ebandelt.,  filtrjjrt ,  ds^ 
Filtrat  mit  Salzsäure  nejatr^lisirt ,  im  W^^serbade  der  Wein- 
geist verdunstet  und  endlich  mit  Wasser  vermischt.  Der 
datiei.^  entsteheade  IJfiederscblag  lieferte  aus  weingeistiger 
Jiösung  Anfangs  wieder  diq  bei  156^,  schmelzenden  Krystalle 
C^dlEl^fiOa  in  geringer .  )Henge»  iind  darauf  sehr  leicht  lösliche 
feine  Nadeln.  Ci4HuO. 

<         *  »  • 

Die. .  Verbindong    CssHbeOa.  .bildel  glasgl&^zendp   klQiM 
Ifedelii,  4ie  in  Weingei^  schwer  löülioh  sind^ 

0,26»  Grau  lieferten  0,8146  Koliieactture  und  0,160  WäsBer. 

^  Bereohnet  iXjm^  der  Formel 

.      GwB^Og        .   .    :  Gefwden 

C  886  86j8  »4,8 

H  26  6,6  6,7 

O  32  8,1     _  — 

394  '^'-  100,0.        * 

Sie  hat  sich  nach  der  Gleichung 

2C14H12O  +  Hg  =  CssHMÖt 

gebildet  und  ist  ofl'efihar  ein  zwischen  dem  t'olaylenoxyd 
^uHisO  und  Tdoylenhydrat  CüHhO  stehendes  intermediäres 
Product.  .'  ' 

Toluylenhydratf   C14H14O.  —  Lange  feine  glasglänzende 
«pröde  Nadeln,  die  häufig  von  einem  gemeinsamen  Mittel- 


odtr  Desoxyhenzdm^  Ci4Hi20.  63 

pünkt  ausgehen,  sich  hi  Weingfeist  (1  Tbl.  '94  proceht.  WeingeisrI 
löst  bei  +  T  4,2  Th).  Tt>}uylenbydral)  und  AethM^  fofsersi 
leicfit,  in  Waasrer  tiioht  loseil,  bei  '62^  sehmelzeti  und  unter-« 
iiidert  döslHIlren.  .     , 

0,177  Grtn.  lieförteh  0,548  KoMeii88ar&  tmd  0,1155  WaMer. 
B^redhnet'  nach.  ^t.  Fonoäel 

'          «             ^i4^i*Q    V      M  Gefanden 

C  ^                168                          84,8  84,4 

H                    14           *          "      7,1  *  7,2 

Ö         ;          1^"      ••                   8,1  '       L- 

.    ^        198             ''           100,0.  '     •              i 

Das  Tolaylenbycbrat  entsteht  auch  bein  Erhitzen  deflr 
Tolaylenali^oho^s  und  des  Tolaylenoxyds  mit  weing«istigeni 
Kali.      Der  Toluylenalkohol   zerlegt  sich  nach  der  Gleichang 

,     Toluylenalkohol      Toluylenhydrat        Benzoesäure.  . 

per  von  ui)S  ii^  einer  frühere^  Abhandlung*)  beschrie- 
bene Toluylenäther  war  Toluylenhydrat,  und  dessen  Bildung 
läfst  sich  jetzt  leicht  erklfirea  :  Wir  hatten  es  erhalten  beim 
Erhitzen  des  eissigsauren  Toluylens  mit  weingeistigem  Kali, 
wobei  ein  Theil  des  zuerst  entstandeoßn.  Toluylenalkohols 
nach  obiger  Gleichung  weiter  zerlegt  worden  war.  Von  der 
damals  dargestellten  Verbindung  hatten  wir  noch  einen  Rest, 
der  zwar  nicht  hinreichte  um  eine  Analyse  damit  auszufuhren, 
jedoch  genügte^  nach  nochmaligem  Umkrystallifiir^n. ;  den 
Schmelzpunkt  zu  bestimmen.  Es  wurden  l^Pge,  bei  62^ 
schmelzende  Nabeln  erhalten. 

Die  Zersetzung   des  Toluylenoxyds  beim   Erhitzen  auf 

•       •  • 

150^  mit  weingeistigem  Kali  erfolgt  nach  der  Gleichung. :  ■ 

3C,Ä,0    +     2CÄ0    ;p     2CuH,,0    +^    C^A^O,    +    H,0 
Toluylenoxyd  Toluylenhydrat 

Wir  erhitzten  in  zügeschmolzenen  Röhren  jedesmal 
4  Grm.  Toluylenoxyd  mit  eines  Lösung  Von  1  Grm.  Natrium 


*}  Diese  Annalen  GXLY,  347. 


^     Limpricht  u.ßchwanertj  über  das  Toluylenoxyd 

io  starkem  Weingeist  3  Slundeu  auf  1^^  LICst  maR  die 
Tempenitiur  nieht;  bdher  steigen,  so  treten  nur  die  oben  fn-> 
gefubirten  Producte  auf  und  beim  Aufschinebau  der.  Röbren 
zeigt  sich  kein  Druck;  aber  schon  bei  Erhöhung  der  Tem«» 
peratuF  airf.  160^  ist  geringer  vnd  auf  170^  sekr  starker  Druck 
wahrnehmbar,  und  es  hat  dann  das  Toluylenhydrat  zum 
gröfsten  Theil  eine  Spaltung  In  Tciluf  len  und  Wasser  er* 
litten.  Der  Inhalt  der  Röhren  wurde  nach  dem  Vermischen 
mit  Wasser  in  gelinder  Warme  von  dem  meisten  Weingeist 
befreit,  und  setzte  darauf  beim  Stehen  das  Toluylenhydral 
Tollstindig  tti  Kry^tallen  ab,  wikrend  ataa  der  nbttltirten 
atkftltfeken.  Flüssigkeit  Sal^saura  diia  andere  Verbindungf 
CiaHisO«  harzförmig  faule. 

Di0  Eigenschaften  des^  Tolaylenhydrats  sind  schon  oben 
angegeben.  Von  dem  mit  weingeistigem  Kali  aus  Toluylen* 
Oxyd  dargestellten  wurden  noch  einige  Analysen  ausgeführt. 

t.     0,247    Griö.   Eefe'rten  0,7695  KöblotosÄure  uüd  0,1655  Wasser. 
.        )i.    0,3805  amn.  Ikföiien  0,369  Cofalensäure  und  0,184  Wasfler. 
J^reohnet  naoli  der  Formel  Qefoncten 

.CuH,,0 

C    .  168  '         '  84,8 

^  il  .    1-*      .  7,1 

■'       'd     '     '    *     16  8,1  '     '     1-  _        •  ■ 

*  ^Däs  toluylenhydrat  wird  schon  in  der  l^afte,  schneller* 
in'  gefitidei*  Willeme  von  Safpetefisaure  von  1,5  spec.  Gew.  fn' 
Toluylenoxyd  verwandelt.  Nachdem  die  Einwirkung  deir 
Salpetersäure  ktirzö  Zeit  gödftuerl  hatte ,  wurdeXihit  Wasser 
geffllf^  utid  der  Niederschlags  in  Weingefdt  gelost;  aus  wefchem^ 
zuerst  die  bei  34<>  schmelzenden  Tafeln  des  ToJuyIehoxyda 
kryslaUisirten.  Bj^im  Uebergiefsen  des  Toluylenhydrato  mit 
Brom .  entwickelt  sich  BromwassersO^jQ^  und  {^es  b^i^en  sipl|. 
mehrere  Verbindungen,"^  von  denen  nur  Bromtolan  mit  Sicher- 
beit  erkannt  wurde. 


1. 

.  2. 

?AÖ- , 

84^ 

7,4 

'7,3 

oder  Deaoxyhenzöin^  Gi4UisO.  65 

Wird  das  Tolaylenhydrftl  eine  halbe  Stunde  mit  verdünnter 
Scbwefelsiure  (i  Scbwefelsfinre  und  4  Wasser)  gekocht, 
80  zerlegt  es  sich  in  Toloylen  und  Wasser  : 

C14H14O      *»      ^i4ßi%      +      HjO 
Tolnylenliydc&t       Tola^on. 

Das  Toloylen  besab  nach  dem  Umkrystallisiren  den 
Scbmelzpunkt  120^  und  gab  auf  Zusatz  yon  Brom  zur;  äthe- 
rischen Lösung  bei  230^  schmelzendes  Bromtoluylen. 

]iia4tb  derselben  GleichoRg  zerlegt  sich  das  Toluylen«« 
hydrat,  wenn  ee  3  Stunden  mit  weingeistigem  Kali  auf  170^ 
erhitzt  Inrd.  0er  beim  Oeffnen  des  Robres  sieh  zeigende 
&ruok,  wiAirscheinlidh  von  Wasserstoff  berruinrend,  deutet) 
auf  eine  andere  gleichzeitig  vor  sich  gehende  Z^selzung; 
dodi  konnte  kein  Zersetzungsproduct  aufiref  Toluyle»  iir 
wesentlicher  Menge  aufgefunden  werden. 

In  Chloracetyl  löst  sich  das  Toluylenbydrät  sehr  leicht 
unter  Entwickelung  von  Cblorwass^erstoff.  Nach  dem  Ver- 
dunsten dcrs  uberi^chüssigen  C^liloracefyls  in  gelinder  Wärme 
und  voUstärrdiger  Entfernung  der  Salzsäure  durch  acht- 
tägiges YerweHen  im  Tacnum  bleibt  ein  vollkommen  farb- 
loses, dickfifissiges  Liquidum,  welches  Acetyl-Toluylenhydrat^ 
Ci4Hi3(C2H30)0,  ist. 

0,8105  Grm.  HefMen  0,9115  E^Ieüsttttre  tmd  0,189  Wasser. 
Bereohott  nach  der  Fonfcrel 

'  ^i^fi%  Geftmden. 

S0,0  80,6 

öiv  6*7     ,         .     j 

13,4  — 


c 

in 

H 

.16 

0 

32 

240  100,0. 

In  Weingeist  und  Aethj^r  tat  ea  leicht  löslich;  bei  der 
I>ef tiUatiott  geht  e$>  grölilentheila  unzersetzt  üb^  y  nur  ein« 
geringe  Menge  zerleigt  sich  in  Essigsfiure  (am  Geruch  und 
Rothung  des  LackniuflpliH^s. erkannt)  undTotaylen^  welche»: 

Animl.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  OLV.  Bd.  1.  He(t.  5 


^      L imp rieht  u.  Schwanertj  über  daa  Toluylenoxyd 

bei  nipht  za  starkem  Erhitzen  in  der  Retorte  bleibt.  *  Mit 
yr^ingeistigem  Ka|i  zerlegt  es  sich  in  der  Warme  sehr  rasch 
in  Essigsaure  und  Toloylenbydraft ,  von  dem  ein  Theil  in 
Toluylen  verwandelt  wird.  —  Das  Acetyl-Toluylenhydrat 
wird  bei  vierstündigem  Erhitzen  auf  150^  mit  überschüssigem 
Chloracetyl  vollständig  in  Eftsig'saare  und  Tduylen  zerlegt. 

Diö  Verbindung  CigHigO^,  welche  zugleich  mit  dem 
Toluylenhydrat  beim  Erhitzen  des  Tolnylenoxyds  mit  wein- 
geistigem Kali  aüflritt,  wird  aus  der  vom:ToluylenbydraC  ab- 
filUSirtdn  Flüssigkeit  mit  Salzsäure' gefällt;  .  Der  Niederschlag 
ist  bärtig,  Jösi  sich  leicht  in  Weingeist  und  krystallisirt  daraus 
entweder  sehr  bald,  oder  scheidet,  sich  beim  allmäligen  Ver- 
dunsten des  Weingeistes  ölformig  ab  und  verharrt  in  diesem 
Zustande  oft  wochenlang  $  die  Krystallisalion.kann  dann  durch 
Uebergiefsen  mit  wenig  Weingeist  und  tuchtigea  Umrühren 
befördert  wenden.  <  • 

Beim  Erkalten  der  concentrirten .  beifsen  weingeistigen 
Lösung  krystallisirt  die  Verbiiidung  in,  büschelförmig  ver- 
einigten langen  weifsen  Nadeln;  bei  langsamer  Umwandlung, 
dies  Geis  in  Krystalle  biJlden  sich  oft  10^*90  ,\yass er l^ellci  Prismen. 
Sie  schmelzen  bei  100^,  doch. trat  dieses  einigemal  nicht  iu; 
kochendem  Wasser,  sondern  erst  in  einem.auf  102  b|s  ^QS^ 
erhitzten  Oelbade  ein.  Beim  Erhitzen  im  Röhroben  üt^er  der 
Gasflamme  ziehen  sich  Oelstreifen  von  dericrhitzten  Stelle 
weg  und  in  den  kälteren  Stellen  des  Rohres  bildet  sich  ein 
weifser  Anflug.  Die  Verbindung  löst  sich  leicht  in  Aether 
und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  kochendem,  viel  wieniger  in 
kaltem  Weingeist;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  erst 
in  der  Wärme  mit  gelber  Farbe,  Wasser  fällt  sie  wieder. 
Kohlensaures  Natrium,  Ammoniak  tond  Natronlauge  I6seh  sie 
avefa  in  der  Wärme  nicht;  dagegen  wird  sie  von  weingetstigenl. 
Kali  aufgenommen  und  aus  dieser  Löstmg  nicht  durch  Wäs- 
eeti  wohl  aber  durch  Salesiuve : wieder  <gefälItL     Die  wein- 


oder  DeaoxyhenzQxn^  CfiHisO*  67 

geistige  Losttng  giebt  mit  Bleizucker  und  Höllensteia  keiniBn 
Niederschlag 9  auch  nicht  nach  Zasat2  von  Ammoniak;  die 
mit  einer  sehr  geringen  ^^v^%  Eäli  vertotzte  Weingeialige 
Lösiiiig  giebt  mit  Höllenstein  einen  braunen  Nied^sehlag 
von  Silberoxyd» 

Es  gaben  : 

1.    0,2485  Grnu  (Schmelzp.  100^)  0,7395  Eohlensäiire  und  0,157 

Wasser. 
t.    0,298  Grm.   (öchmelzp.  100®)   0,8880  Kotlensänre' und  0,187 

Wasser. 

3. .  0,218    Grm.  (Sohinekp«  IQO®)  0,6460  Kohlensäure  und  0,],39& 
Wasser. 

4.  0,357    Grm.   (Schmelzp.    102<>]i   1,0495  Kohlensäure   und  0,221 
Wasser. 

5.  0,214  Grm.   (Schmelzp.   103®)   0,6345  Kohlensäure  und  0,136 
Wasser. 


• 

Berechnet  nach  der  Formel 

Geftmden 

' 

CigHigO^ 

1. 

2.         3^        4. 

"^6. 

c 

216                   81,2 

81,2 

81,3    80,8    81,3 

80^8 

H 

18                     6,8 

.  .  7>0 

6,9      7,1      6,9 

7,1 

O 

32              •      12,0 

— 

—       —       — 

266  100,0. 

Natriumamalgam  bewirkt  bei  24ständiger  Berührung  mit 
der  in  Weingeist  gelösten  Verbindung,  keine  Veränderung.  — • 
Auch  beim  Kochen  der  essigsauren  Lösung  mit  Salpetersaure 
(1,4  spec.  Gew.)  tritt  keine  Zersetzung  ein  (die  Analyse 
der  wieder  abgeschiedenen  Verbindung  \s\  oben  unter  5.  an- 
geführt). —  Brom  wirkt  auf  die  fipei0  Verbindung  und  auf 
die  essigsaure  Lösung  ein  unter  Bildung  krystallisirter  und 
olforoliger  :ProduCle^  '       ! 

Wird ,  die  Verbindung  mit  rauchender  Salzsaure  iV? 
Standen  auf  180^  erhitzt  od'er  mit  verdünnter  Seh wefelnaure 
(1  Schwefelsäure  und  4  Wasser)  2  Stunden  gekocht,  so  bildet 
sieh  ein  braunes,  in  Weingeist  leicht  lösliches  Gel.  Auf  vor-^ 
sichtigen  Zusatz  von  Wasser  fallt  ein  braunes  Harz  aus  der 
weingeistigen  Lösung   und   die  von  demselben  abgegosseiia 

5» 
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Flflssigkeil  liefert  Eryslalle ,  die  durch  nochmaliges  Umkry-- 
stallisiren  aas  Weingeist  unter  Zusatz  von  Thierkohle  ge«- 
reinigt  werden.  Ss  sind  dann  kleine  wasserhelle  Prismen, 
die  sich  in  Weingeist  jsiemlick  schwer  lösen,  bei  132^  sebmel-* 
zen  und  ebenfalls  CisHisOs  zusammengesetzt  rind. 

0,203  Grm.  lieferten  0,606  Eohlensttnre  und  0,1275  Wasser,  ent- 
sprechend 81,4  pO.  Kohlenstoff  mid  6,9  pC.  Wasserstoff. 

Wir  hatten  gerne  noch  mehr  Versuche  zur  Aufklärung 
der  Constitution  dieser  aus 'Toluylenoxyd  mit  weingeistigem 
Kali  entstehenden  Verbindung  CisHisOi  angestellt,  mufsten 
aber  wegen  Mangels  an  Material  davon  abstehen. 

Oebromtes  Toluylenoxyd  y  CuHuBrO.  —  Die  ätherische 
Lösung  des  Toluylenoxyds  erwärmt  sich  auf  Zusatz  von  Brom, 
jedoch  nicht  bis  zum  Sieden  des  Aethers.  Als  gleiche  Ho- 
lecnle  zusammengebracht  wurden,  war  nach  10  Minuten  die 
Farbe  des  Broms  verschwunden;  beim  Abdestilliren  des 
Aethers  entwich  viel  Brom  Wasserstoff  und  der  ölige  Ruck*-^ 
stand  erstarrte  nach  einiger  Zeit  krystallinisch.  Die  wein- 
geistige Lösung  desselben  setzte  nach  mehreren  Tagen  nur 
Oeltropfen  ab,  die  sich  beim  Einstellen  des  Glases  in  Eis  in 
weifse  warzenförmige  Erystalle  verwandelten. 

0,808  Grm.  in  weingeistiger  Lösung  mit  Silberlösung  gefällt  lieferten 
0,562'  Broxnsin>er. 

Berechnet  nach  der  Formel 

CiAiBrO  Gefnndeit 

Br  29^1  29,5. 

Dieses  gebromte  Toluylenoxyd  löst  sich  leicht  in  Aeäiev 
nnd  heifsem  Weingeist,  schmilzt  bei  50^  und  färbt  sich  gelb 
bei  1000.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160^,  mit  wein^ 
geistigem  EaK  auf  150^,  beim  Digeriren  der  weingeistigen 
Lösung  mit  Natriumamalgam  und  beim  Vermischen  der  wein-^ 
gdstigen  Lösung  mit  Silberldsung  trHt  das  Brom  voUstii^ 
dig  aus. 


oder  Desoxyheruunn^  CiAgO.  60 

Die  weingeisUge  Lös ung  wurde  mit  salpetersaurem  Silber 
Tollständig  ausgefällt,  das  über^ohfissige  Silber. mit  Saksiure 
entferal,  das  Fiilrat  mit  Soda  oeutralisirt ,  eingedampft »  »iC 
Wasser  vermischt  und  der  Niederschlag  in  Weingeist  gelost. 
Diese  Lösung  hinterUefs  bei  fretwiUigem  Verdunsten  ein  Oel 
▼on  der  Zusammensetsung  Ci«HitOt* 

^3063  'Goau  lieferten  0,837  Kohlensätm  ttod  %H^  Wanet. 

Berechnet  nach  der  pß'ormel 

Ci4Hig02  Gefunden 

C  168  7>,3  78,9 

H  12  5,6  6,0 

0  32  16,1  — 


II  iit    i««»ii  ii>— 


212  100,0 

und  die  Zersetzung  ist  nach  der  Gleichung 

Ci4HiiBrO  +  NAgOa  +  HgO  =  Cj4Ht808  +  AgBr  +  NHOs 

erfolgt.  Ob  aber  dieses  Oel  wirklich  eine  einfache  che- 
mische Verbindung  gewesen  ist,  müssen  wir  unentschieden 
lassen;  denn  nach  mehreren  Tagen  setzten  sich  Krystalle  von 
Benzil  in  grofser  Menge  ab  und  nach  Entfernung  derselben 
bHeb  ein  Oel,  das  auch  nach  mehreren  Monaten  noch  nicht 
erstarrt  war.  Wird  von  der  verdoppelten  Formel  obiger 
Verbindung,  C2gH2404,  die  Formel  des  Benzils,  C14H10O2,  ab-' 
gezogen ;  so  bleibt  ein  Rest  CuHuOi,  der  die  Zusammen- 
setzung des  Toluylenalkohols  hat,  mit  dem  jenes  Oel  aber 
keine  Aehnlichkeit  besitzt. 

Das  gebromte  Toluylenoxyd  giebt  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  160^  Benzil^  Toluylenoxyd  und  Bromwasserstoff : 

2Ci4HaBrO    +    HgO    =    CiAoOg    +    C^HjaO    +    2HBr 

Benzil         Toluylenoxyd. 

Wir  haben  ups  nur  überzeugt,  dafiB  dem.gebromten  To- 
luylenoxyd beim  Erhitzen  mit  weiiigeMitigem  Kali  auf  150^ 
Qi^d  bei  Digestion  mjt  Weingeist  jupd  Natriumamalgam  4fts 
Brom  vollständig  entzogen  wird,  ohne  die  dabei  entstehenden 
Verbindungen  einer  genaueren  Üntersudiung  zu  unt^werfem 
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Nach  dem  Erhitzen  mit  weingeistigem  Kali  fdllt  WaMer  ein 
Oel ,  das  Filtnit  scheidet  auf  Zusatz  von  Salzsäure  nochmals 
ewrOel  ab;  beide  waren  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen.  ^ 
Nach  dem  Digeriren  mit  Natriumamalgam  wurde  Ton  Wassel* 
ein  Oel  gefällt,  das  aus  weingeistiger  Lösung  weiche  glas-t 
helle,  bei  circa  60^  schmelzende  Krystalle  und  Toluylenhy« 
drat  absetzte,  und  das  Filtrat  lieferte  mit  Salzsäure  einen  der 
Benzoesäure  gleichenden  krystallinischen  Niederschlag. 

Zweifach^ gelromies  Toluylenoxyd j  CuHioBr^O.  —  Die 
ätherische  Lösung  des  Toluylenoxyds  giebt  nach  Zusatz  von 
überschüssigem  Brom  bei  freiwilligem  Verdunsten  diese  Ver- 
bindung. Sie  wird  auch  mit  genau  denselben  Eigenschaften 
gewonnen,  wenn  man  zu  geschmolzenem  Toluyleno^i^yd  Brom 
tropft;  unter  heftigem  Aufbrausen  entweicht  Bromwasserstoff 
und  nach  genügendem  Bromzusatz  erstarrt  die  Hasse  plötz- 
lich krystallinisch.  Nach  letzterem  Verfahren  hat  Zinin*) 
diese  Verbindung  schon  dargestellt.  —  Sie  krystallisirt  in 
harten  soliden  vollkommen  weifsen  Prismen ,  löst  sich  leicht 
in  Aether  und  heifsem  Weingeist,  schwer  in  kaltem  Wein-, 
geist;  die  weingeistige  Lösung  ist  gelb  gefärbt.  Die  Kry- 
stalle schmelzen  bei  110  bis  112^  und  färben  sich  bei  circa 
200^  braun;  Zinin  giebt  an,  dafssie  bei  87^  schmelzen  und 
bei  unbedeutendem  Ueberhitzen  sich  braun  färben  sollen, 
was  wir  trotz  mehrfach  wiederholter  Versuche  nicht  beob-> 
achten  konnten. 

0,216  Grm.  mit  Kalk  geglüht  lieferten  0,229  Bromsilber. 

Berechnet  nach  der  Formel 

Ci^HioBr^O  Gefunden 

Br  45,2  46,1. 

Die  weingeistige  Lösung  mit  Silberlösung  vermischt  läfst 
allee  Brom  als  Bromsilber  fallen.  Das  Filtrat  liefert  nun 
reines  Benzil,  wenn  man  es  von  überschussigem  Silber  mit 


*)  Diese  Annalen  GXXVI,  220. 


'oder  Deäoxybenzc^y  G14H18O.  71 

'  * .  •■  . 

Sdzfläfire  lefreR,  dahn*  mit  5()da  neotnDiBirt,  eindümpft;  den 

•  •* 

Hfiekstünd  mit  Weingeist  atiäziäht  and  die  weingeistige 
Losttiig  verdonstet.  Diese  Zersetzung  ist  auch  schön  von 
Zinin  beobachtet. 

Bei  sechsstflndigem  ErlntiBen  auf  ißO^  mit  Wasser  wird 
das  zweifaeb-^ebromte  Toluylenoxyd  vollständig  in  Bromwas-> 
serstoff  und  Benzil  zerlegt.  - 

Nach  vierstündigem  Behandeln  der  weingeistigen  Lösung 
mit  Salzsäure,  und  Zink  giebt  das  filtrat  mit  Wasser  einen 
Niederschlag  y  der  aus  weingeistiger  Lösung  Erystalle  von 
Toluylenoxyd  und  foluyleidqrdrat  absetä.   . 

Die  Ani$Icht  Zinin's^  das  zweifaob-gebromte  Toluylen* 
axyd  enlsi^eche  dem  ChlorbcttziF,.  CuHioCUO^  kann  bei  delr 
Uebefeinstimmiuig:  fdler  Beaeiiouen  deshalb,  wohl  keinem 
Zwieüel  mehr  unterliegen*  \ 

Dafs  b^  Behandlung  des  Toluy]enio:!s:yds  mit  Phosphor^ 
Chlorid  efaie  Verbindung  C14H11CI  entsteht,  hat  Zinin*) 
schon  beobachtet*  Ihre  Eigensehafien  ^  Bildmig  von  To^ 
loylen  bei  Einwirkung  von  Natrtumamalgam ,  Bildung  voa 
Tolan  beim  Erhitzen:  mil  Kalibiuge  —  lassen  sie  als  dasAash- 
logw  des  gßbromien  Toiui/lena,  GuHuBr,  erkennen«.**^  Es 
war  uns  früher  ^  oioht  geglubkl,  letctei*^  vollkommen  reiA 
zu  erbalten,  sondern  immer  gemengt  mit  Toluylen  oder  Tolait. 
Namentlich  das.Tqlan  entsteht  jedesmal,  sowohl  bei  der  Destil- 
lation des  Bromtoluylens,  als  auch  beim  Kochen  desselben 
mit  weingeistigem  Kali,  auch  wenn  diese  Operation  nur  so 
lange  im  Wasserbade  fortgesetzt  wird,  bis  das  Brdmtoluylen 
kaum  verschwunden  ist  Wir  haben  das  gebromte  Toluylen 
jetzt  durch  Krystallisation  reinigen  können.  Das  unreine  öl- 
formige  gehnoaate .  Toluykn.  erstarrt  in  starker  Winterkälte 


r  ■ '  *■ 


*)  Diese  Annalen  CXLIX,  376. 
*)  Daselbsi  C!KLV^  .840. 
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%n,  eia^i:  .Kfys^Ilmajg^e,  und  aiss  der  weingeistigea  Lonuig 
/Efcheiden  sich  bei  einer  TemperaUir  unter  0^  Anfangs  Kry^ 
stalle  von  Tolan,  später  von  CiiHnBr  ab^  die  durch  mahr«- 
maliges  Lösen  und  Krystallisirenlassen  voUkonunen  t^^  er*- 
^ten  werden«  Sie  bilden  durchsichtige  Säulen, .  die,  b?i  25^ 
schmelzen  und  einmal  geschmolzen  erst  in  sehr  niedrigfpr 
Temperatur  wieder  fest  werden. 

0,259  Qfza.  lieferten  0,19;  Bromsilber. 

Berecluxet  nach  der  Formel 

Ciißifit  Gefunden 

•  Br  S1,0  31,4. 

Das  'gebromte  Toiuylen  Tertadert  sich  nicht  beim  Br- 
hitsen  auf  180®  in  trockenem  Ammomak.  -^  Mit  Anilin  auf 
iSO^  erhitzt  entsteht  ein  braunes,  nicht  krystaUunrendes  und 
im  Sauren  unlösliches  Harz.  —  Bei  Einwirkung  von  Natrium«- 
amalgam  auf  die  weingeistige  Lösung  des  gebromten  To- 
luyleiis  entsteht  Toluylen.  Dieselbe  Terbindung  tritt  auch 
auf,  wenn  das  trockene  Ci4HiiBr  mehrere  Stunden  mit  Nnirium^ 
nmalgam  zun  schwachen  Sieden  erhitat  wird.  Das  nach  dem 
Erkalten  feste  Produet  wurde  mit'  Aether  ausgezogen ,  der 
AüeCher  abdestillirt  und  dei"  braunei  Rflckstantf  mit  Weingeist 
aiisgekocbt,  welcher  ein  braunes  Harz  ungelöst  liefs  und  beim 
Verdunsten  Krystalle  von  Toluylea  gab*  Sie  gehmolzen  bd 
iflO^  und 

0,230  Orm.  lieferten  0,78i6  EoMenslittte  tmd  0,14d  Wasser. 
Beudtifanet  I9r  die  f*ormel     :     • 

«..  •     .    ••   ■  1^  ^^^    _^,  ''"     '•      ^^^:.    f.«; 

i  •  •  .€     i    .        16B    '.    w  93»8   '  ..  68,2;  .  t/..'   . 

,.       .;  ;     .H      _  .    ^.  .  ...     ^    ..'.'6,7  ..    .    '         ;    .      ('' e^.  ;    -i     .    • 

~.       -.  .180  .     100,0».  f 

Das  braune  Harz  mufs  eine  wasserstoffarmere  Verbrndmig 
gewesen  sein,  vielleicht  von  der  Zusammensetzung  des 
Tolans,  CuHio;  denn 

2  CiAiBr  +  Na,  =  2NaBr  +  ^^J^x%  +  CtAo- 


oder  Deaoxybenzcm,  CiJäistQ*  79 

Dar  mehraremal  migeslellte  Vipfsiick  (p^^  jedesmal  i$ß^ 
selbß  Sesuljtat,. ,  ,       .  ^       . : 

Ao<$tyUTalwflm0^d^  CiJiii{Gjä^{ii)^  wird  aus  den  ge«* 
bromtea  Toloyten  beim  Erhitzen  desaetten  tnf  130  Uüs  140^ 
«ul  essigSAUf em  ^Ibef  imd  Eisettif  ^ewonneiL  Naeh  8  Sttin*» 
den  wurde  ven  Broau ilber  abütrirt,  die  Essigsäure  grfifotea^ 
theils  aMeafiltirt  und  mit  Wasser  ein  brauner  Syrtip  gefiailti 
welcher  sich  aus  weingeistiger  Lösung  eben  so  wieder  ab-> 
schied  und  keine  Neigung  zu  krystallisiren  zeigte.  —  Bei 
sehr  langsamer  Destillation,  so  dafs  nur  alle  5  Hinuten  ein 
Tropfen  überging,  blieb  ein  bedeutender  Rückstand,  und  das 
gelbe  ölige  Destillat  setzte  nach  einiger  Zeit  Toluylen  in 
reichlicher  Menge  ab.  —  Auch  bei  der  Destillation  im  Vacuum 
blieb  in  der  Retorte  ein  harziger  Rückstand;  das  gelbliche, 
bald  krystaliisirende  Destillat  bestand  aus  fast  reinem  To- 
luylenoxyd. 

Hit  Wasser  zersetzt  sich  die  Acetylverbindung  nur  sehr 
langsam  und  erst  bei  einer  Temperatur  über  200^  nach  der 
Gleichung 

CuHaCCgHaO,)    +    H^O    =    CiiH„0    +    C^O, 

'  '    Töltiyleilöxyd     EsßigfiÄure. 

Beim  Kochen  mit  weingeistigem  Kali  entsteht  essigsaures 
Salz  und  Tolan  :        . 

CuHuCCgHjO,)    +    KHO    =    CiÄo    +    CySaKO    +    H,0 

Obgl0ipktdas  Ao^yl-Toluylenoxyd  in  eine  aurADidyse 
ge^nete  FiH'W  nicht  eu  >br^g0nf  war,  glaidren  wir<dwrcll 
die  Bildungsweis^  pnd  di^se  beiii^ii  ZerseUun|[en  den  9ier; 
weis  für  die  Zusammensetzung  Ci4Hii(C8H30i)  geliefert  au 
haben. 

Wir  haben  endlich  noch  versucht,  aus  dem  Toloylenoxyd 
mittelst  Siurechlorüren  ätherartige  Verbindungen  darzus^Uen, 
ohne  zu  befriedigenden  Resultaten  gelangt  zu  smi*   Mit  Chlor- 
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blEfntayl  lüftl  ^e\  das  Tohiylenoxyd  '6  Stunden  aaf  170^  er- 
hitzen,  ohne  bemerkbare  Veranderungr  zu  erleide.  Wird' es 
mebrarä  Standen  mit  Cfalöracetyl  auf  150^  erhitzt,  so  bleibt 
nabh  rderti  AbdestiUiren  des  ChloracetyM  ein  krystallinisoh 
erstarrenderHüciartand,  der  aus  weingeistiger  Lösung  wieder 
Kryslalle  Yon  Toluylenoxyd  und  nur  als  letzte  Mutterlauge 
geringe  piengen  »einer  dickflüssigen  Yerl^ndong  liefert« 


Ffir   das .  Toluylenoxyd  hat  zuerst  Grimaux  1867  eine 
ratiopelle  Formel  gegeben  :  . 


CH .  C^Hi^l 
CH 


lo. 


Wir  stellten  in  demselben  Jahre*)  eine  ganz  ähnliche  auf : 

CeHfi-CH 

1-0 

C^jHj  -^  CH 

ohne  von  der  Grimaux'  Kenntnifs  zu  haben.  Später**) 
glaubten  wir  wegen  Umwandlung  des  Toluylenoxyds  in 
CuHiiCl  bei  Behandlung  mit  Phosphorchlorid  und  Entstehung 
des  Toluylenoxyds  aus  dieser  Verbindung  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  vielmehr  eine  den  Alkoholen  entsprechende  Con- 
stitution für  das  Toluylenoxyd  annehmen  zu  müssen  : 

CiAi')^  C|4Hi|'i 

nr  cij 

.   .Alkohol  '.  Ghlorttr. 

Dagegen  erklirte  sich  Grimaux***),  der  für  möglich 
hielly  dafs  mit  PCls  zuerst  G14H12CI2  gebildet  werde,  welches 
fysm  durch  Abgabe  von  HCl  in  CiiHuOl  übergehe.  End- 
lich hat  auch  noch  Ke kniet)  <)o>n  Toluylenoxyd  dieselbe 
Formel  (       .. 


^  Berichte  der  deutschen  ohem.  Ges.  ^1869^  184.  . 
***)  Ebendaselbst  1869,  281. 
t)' Ebelidaseibsir  1869^  611.  >     ^ 


oder  Deioxybenzd^n^  C14II12O.  75 


beigelegt  _^ 

Hit  diesen  Fonqeln  stimmt  die  von  Städeler*)  ange- 
nommene 

C(C«H^), 


0]  I 
ICH, 


in  so  weit,  äberein  ^  als  sie  den  Sauerstoff,  in  näherer  Yer-r 
bindung  mit  2  At.  C  und  nicht  als  Hydroxyl  darin  annimmt, 
weicht  aber  wesentlich  in  der  Stellung  der  beiden  Atome 
Phenyl  ab,  die  hier  an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  an-* 
gelagert  worden  sind.  Bei  Berücksichtigung  nur  des  To- 
luylenoxyds  und  seiner  nächsten  Derivate  liegt  kein  Grund 
vor,  dieser  Formel  den  Vorzug  vor  den  oben  angeführten 
zu  geben*  Es  acheint  sogar  natürlicher ,  je  1  At.  Phenyl 
mit  je  1  At.  C  des  Hethylrestes  zu  verbinden,  wenn  man 
bis  auf  die  Bildung  des  Toluylens  s.  B.  ans  dem  Benzyl- 
solfür  zurückgeht  : 

n  TT    PTT  ^  Cgiig  .vä  •       . 

C  H    Ch!|s  =  II        +  H,S 

Benzylsulfftr         Toluylen. 

Werden  aber  sammUiche  Glieder  der  Toluylßngruppe 
in  Betrachtung  gezpgen,  so  zwingt  die.  Formel  der  Benzü- 
saure  oder  Diphenylglycolsaure,  welche  nach  unserer  heutigen 
Kenntnifs  der  Saure  schwerlich  anders  als 

C,(CeH5),H0 
COHO. 

geschrieben  werden  kann,  4lie  Stadeler'sche  Ansicht  zu 
adoptiren  ♦*), 


J«   V 


*)  Diese  Annalen  CLI,  46.  .   '  ■•      \ 

**)  D^ese  rationelle  Formel  .^er  Bemsilslto^e  hat  auch  schon  Oppen- 
heim anfgestellt  :  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft 
1869,  281. 
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Die  rationellen  Formeln  d^  in  vorliegender  Abhandlung 
beschriebenen  Verbindungen  werden  demnach  folgende  Form 
erhalten  : 

C(CeH,V  C(CeH,),HO  C(CeH5),(CA0)0 

I         >0;         I  ;  I 

CH)  CH3  CH3 

Toluylenoxyd  Toluylenhydrat        Aoetyl-Toluylenhydrat. 

Die  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Toluylen-» 
oxyd  zuerst  entstehende  Verbindung  CagHaeO^  ist  : 

C(Cek5),H0 

CH, 

(!j(CeH5)JB[0 

CHBr      ^  CBr,       ^ 

Oebiomies  TokiyUnoxyd  ^t^geliroiiitaB  Toluylenoacfd, 

BrombeaziL 


Der  genetische  Zusammenhang  slviseiieft  Toluylenoxy'd» 
Chlorbenzil  und  Benzil  wird  sogleich  bei  VergMehiuig  ikrer 
rationellen  Formeln  klar  : 

C(C«H,).  qcAk  CCCAV 

I  ^0;  I  >0;  \  'y> 

CH,        '^  CCl,       '^  CO  '^ 

Tolayletioxyd  ChlorbenzÖ  Benzfl. 

■  * 

Das  dem  Toluylenox^ä  nahe  stehende  gebromte  Toluylen 
und  die  daraus  gewonnene  Acetylverbitidung  erhalten  die 
Formeln  : 

C(CeH,),  C(CeH,), 

II  ;  1  >o 

CHBr  CH(C,H,OX 

Öebromies  TÖtaylwi '        Acat^lJTc/lujaeiidxya. 

Die  aus  dem  Toluylenoxyd  bei  Behandlung  mit  irain^ 
geistigem  Kali  neben  Toluylenhydrat  auftretende  Verbindung 

CisHigOs  kann  vielleicht 

ctCAMCÄO) 

CH,(C,H,0) 


oder  Desaxybeneafn,  CiJRuO*  77 

sein,  jedoch  reichen  die  vorfiegenden  Versuche  nicht  hin  zur 
Anfstelhing  einer  rationellen  Formel. 


Hil  dem  Toloylenoxyd  CuHisO  isomere  Verbindongea 
entstehen  aus  den  Modificationen  des  Toluylenallcohols  *)  beim^ 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsaure.  Die  eine  bildet  glas- 
glanzende,  bei  132^  schmelzende  Prismen,  die  andere  ist  ein 
farbloses  Oel.  Ausführlicheres  hierüber  werden  wir  in  einer 
bald  erscheinenden  Abhandlung  mittheilen  und  wollen  hier 
nur  noch  bemerken,  dafs  das  Desoxyanisoin  Rossers**)^ 
aus  dem  Hydranisoin  und  Isohydraiiisoin  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsaure  <)argestelU^  deshalb  wahrscheinlich 
auch  nicht  dem  Toluylenoxyd  entspricht. 


78)  üeber  die   Benzilsäure    oder  Diphenylglycol- 

säure ; 

von  Dr.  A.  Jena. 


Unsere  Kenntnifis  dieser  Saure  ist  bis  jetzt  eine  sehr 
beschränkte  gewesen.  Obgleich  sie  schon  1836  von  L  i  e  b  i  g  ***) 
entdeckt  wurde,  sind  spftter  nur  von  Zininf)  und  Ca- 
hoQrstf)  einige  Versuche  mit  d^selben  angestellt,  weiche 


*)  Sdion  auf  der  Nktarforsckerversammlniig  zu  Ihiisbrttck  hat  Einer 
Yon  uns    mitgetheilt,    dafs  wenigstens   zwei  Modifioaücnken    de« 
Tolnylenalkohols  existiren;  diese  Notiz  ist  auch  m  den  Berichten 
der  deutschen  chemischen  Oedellsdiaffc  186d)  610  TerGffentÜcht. 
**)  Diese  AuBaleoa^  CXil,  40. 
*•*)  Daselbst  XXV,  23. 
t)  Daselbst  XXXI,  329. 
ti*)  Daselbst  LXX,  46. 


?P^  Jen.a^'iiber  die  Bmzäuäure 

uns  m\  den  aufser^n  Eigcinschafte.il^  einigen  Salzen  und  dem 
Chlorür  bekannt  gemacht  haben«  Wahrscheinlich  hat  die 
Kostbarkeit  dieser  Säure  und  die  Schwierigkeit  ihrer  Dar- 
stellung die  Chemiker  verhindert,  sich  eingehender  mit  ihr 

2U  beschäftigen. 

«•,  .  .1'  '_  ,'. 

tch  habe  nur  einen  Körper  gefunden,  aus  welchem  sich 
diß  Benzilsaure  gewinnen  läfst,  nämlich  das  ^enzil,  aus  dem 
sie  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  weingeistigem  Kali  ent- 
steht. Dagegen  sind  alle  Versuche,  aus  dem  Benzoin  mit 
weingßistigem  Kali  diese  Säure  zu  erhalten,  ohne  Erfolg  ge- 
wesen ;  wenigsten^  traten  nur  so  geringe  Mengen  auf  ^.  dafs 
^ie  v.ermuthlich  auf  eine  Verunreinigung  des  Benzoins  mit 
Spuren  Benzil  zurückzufuhren  sind;  diese  Beobachtung  steht 
in  directem  Widerspruch  mit  den  Angaben  aller  Lebrbächer 
und  soll  deshalb  ausführlicher  an  einem  anderen  Orte  be- 
handelt werden.  ~ 

Das  Benzil  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
«uf  200^  sehr  langsam  in  Benzilsaure  : 

Benzil  ^e;izil8äure. 

Nach  6  Stunden  war  von  1  Grm.  Benzil  noch  etwa  ^U 
unverändert  geblieben,  das  Uebrige  in  sehr  reine  Benzil- 
saure übergeführt  Die/  Methode  ist  daher  nicht  geeignet 
zur  Darstellung  grofserer  .  Jl^engen  Benzilsaure;  man  mufs 
dazu,  wie  sction  Liebig  vn4;Ziiiin  thaten,  weingeistige^ 
Kali  anwenden.  Aber  auch  dabei  ist  grofse  Vorsicht  nöthig^ 
wenn  sich  der  Benzilsaure  nicht  grofse  Mengen  Benzoesäure 
l^eimengen  selten.: 

t  •  •  •      » 

Kleine  Mengen  Benzil.  (1  Grnu)  verwandeln  sich  fast 
vollständig  in  Benzilsaure  beim  Erhitzen  auf  100^  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  mit  wenig  Kalihydrat  (V4  des  Benzils) 
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und  Weingeist,  wie  Lim p rieht  und  Schwtnert*)  sehen 
naehgewiesen  faftben.  Auch  bei  Anwehdung  größerer  Quan- 
titaten  Benzil  :und  Ausführung  der  Operation  iti  einer  Di- 
gerirflasche  nähert  sich  die  Ausbeute  der  berechneten  oft 
sehr ,  wenn  ein  UeberschuiTs  an  Kali  vermieden'  wird.  Das 
Benzil  löst  sich  im  weingeistigen  Kali  mit  intensiv  violetter 
Farbe;  es  trätdiEumuf  dieRöactiön  ipwelfon  von  selbst  unter 
WarmeäntwidKelilng.  ein,  die  sich  Ins  ibum  Sieden  des  W^in«* 
gelstes  steigern  kann,  isuweilea  aber  erst  nach  dem  Erwärmen 
mit  einer .  Gas&mme.'  Ifach  Beehdiguifg  •  demselben  wird  so 
lange  erhitzt,  bis  die  Farbe  hellgelb  geworden*  ist ,:  Wasser- 
zugefügft  und  mit  Salzsaure  gefallt  Ist  die  Banzilsäure  nur 
mit  geringen  Mengen ,Ben2A>tg8äure' verunreiniget,  so  genügt 
ein-  od^  zwehnaliges  Vmkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser 
zur  vollständigen  Reinigung.  *  Bei  Anwesoifaieil  von  mehr 
Benzoesäure  digerirt  man  zwecktndfsfg  den  Niederschlag  mit 
einer  zur  vollständigen  Losung  nicht  hinrei^phenden  Menge 
Sodalösuhg,  welche  vorzugsweise  die  Benzilsäure  löst,  die 
dann  wieder  aus  dem  Filtrat  mit  Salzsäure  gefallt  und  aus 
heifsem  Wasser  umkrvstallisirt  wird. 

Je  mehr  Kali  im  Terhältnifs  zum  Benzil  genomrnen  wird, 
desto  mehr  Benzoesäure  bildet  sich ,  die  zuweilen  die  Ben- 
zilsäure vollständig  verdrängt.  Beim  Lösen  der  Massp  in 
Wasser  bleibt  dann  ein  harziger  Körper  zurück  und  beim 
Fällen  des  Filtrats  mit  Salzsäure  scheidet  sich  noch  mehr 
desselben  neben  Benzoesäure  und  Benzilsäure  aus,  die  man 
dem  Niederschlage  mit  kalter  Sodalösung  entzieht.  Durch 
wiederholtes  Lösen  des  Harzes  in  Weingeist  und  Verdiuisten 
der  Lösung  gewinnt,  man  kleine  wasserhelle ,  iponoklino* 
metrische  TafelnJ     '  .  , 

0,384  Grm.  lieferten  1,1075  Kohlensäure  nnd  0,2035  Wasser. 


*)  Berichte  d.  deutschen  ehem.  OeSjeUscb.  1869,  134, 


dO  Jtna^  über  die  Btnzibäure 

Beretbnet  naeh  der  Fersi«! 

Q  168  l%t  78,7 

H  12  5^  6^ 

0  32.  15,1        .  — 

2^2.  ioo,a 

8i9  besitcra  a^o  gleiehe  Zosmmeiuetxinig  mit  ^m 
B^MOlb,.  aber  gaiti:  andere  Eigenschafien.  ihr  Schoielspinikl 
Itegi  bei  200^;  in  ludtom  Weingeiat  mnd  sie  sehr  schwer  vmA 
auch  in  heifisem  niehl  leicht  löslicfa,  und  mit  Sa^eteniiire 
liACnnii  sie  kein  BenaiU 

Diese  Yerbindiing  hatte  ich  in  ekier  torlaufgian  Notiz  *)r 
Tolajaalkahol  genannt  «nd  Yermuibete ,  da  sie  ianner  neben 
Benzoesäure  gefunden  wurde,  dafe  (fi&  Zersetzung  des  Ben«** 
zils  in  diesem  Falle  nach  der  GleichuDg  erfolge 

3C„H,oO,    Hr    2B,0   ä    CiA^O».   +    2C,HeOt 
Benzil  Tolanalkohol      Benzoesäure. 

In  neuerer  Zeit  habe  ich  jedoch  das  Auftreten  derselben 
Verbindung  auch  beim  Erhitzen  der  Benzilsäure  für  sich 
beobachtet,  wodurch  die  Wahrscheinlichkeit  obiger  Gleichung 
sehr  vermindert  wird,  und  mufs  mir  vorbehalten ,  in  einer 
spateren  Abhandlung  Aufklärung  über  diesen  sogenannten 
Tolanalkohol  zu  geben. 

Die  Benzilsäure  bildet  kleine  monoklinometrische  Nadeln« 
die  weifs  und  atlasglänzend  sind,  bei  110^  aber  schon  röth- 
lieh  werden  und  bei  150^  schmelzen;  in  höherer  Temperatur 
tritt  tief  rothe  Färbung  ein.  Dieselbe  Färbung  zeigt  sich 
beim  Uebergiefsen  mit  concentrirter  Schwefelsaure;  Zusatz 
von  Wasser  macht  sie  wieder  verschwinden.  In  Alkohol^ 
Aether  und  heifsem  Wasser  ist  sie  leicht,  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich.    Sie  besitzt  einen  bitteren  Geschmack. 

0,231  6rm.  lieferten  0,6252  KohlenBänre  und  0,1169  Wasser. 


*)  Bericlite  der  deotselien  cbem.  Geselbchaft  1869,  884. 
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CuHjgO, 

r  470iuiei 

Gefunden 

t 

c 

168 

73,7 

73,7 

H 

12 

5,3 

5,6 

0 

48 

21,0 

— 

228  100,0. 

'  j  •  •  • 

Die  Angabe  früherer  Beobachter,  dafs  der  Schmelzpunkl 
der  Benzilsäure  bei  120^  liegen  solle,  hat  in  allen  Lehrbüchern 
Auftiahme  gefanden.  Dieses  ist  aber  der  Schmelzpunkt  der 
Benzo3sätire ,  die  —  wie  ich  schon  angeführt  habe  —  in 
der  Regel  und  häufig  in  sehr  bedeutender  Menge  neben  der 
Benzilsfiure  sich  bifdel  und  mit  Spuren  dieser  verunreinigt 
die   characteristische   rothe  Färbung  beim  Erhitzen  und  mit 

< 

concentrirter  Schwefelsaure  giebt.  Es  unterliegt  daher  wohl 
keinem  Zweifel,  dafs  in  den  meisten  Fällen  ein  solches  Prä- 
parat für  Benzilsäure  gehalten  worden  ist 

Benzilsaures  Baryumy  (Ci4Ha03)yBa,  OH^O.  —  Es  wurde 
durch  Lösen  der  Benzilsäure  in  Barytwasser  und  Verdunsten 
der  mit  Thierkohle  entfärbten  Lösung  in  leicht  löslichen 
weifsen  Krystallkruslen  gewonnen. 

0,6535    6rm.    über   Schwefelsäure    getrocknet   verloren    bei    150^ 
^    .0,0976  Wasser, 

0,556   Gnn«   bei>  150*^  gela^cknet   lieferten   0,21^4  schwefelsawrei^ 
Baiyiun. 

Berechnet  nach  der  Formel 
(Ci4H^iOa)8Ba,  6H,0  :  Gefunden 

6H,0  .  16,4  .       '  15,0 

•      (C,<HnOs)jfcBa  : 
Ba  28,;  .  .     23,1. 

Benzüaautesi  Silber  isX.  tan  leicht  terselftbares  S6lz.  Der 
Niederschlag,  welchen  Höllenstein  in  einer  neutralisirten 
Benzilsäurelösung  bervorbringt,  ist  weifs,  färbt  sich  aber  bei 
längerem  Stdien  «iid .  isdlinett^  behn  Erwärmen  mit  der 
Flüssigkeit  iwk.A.    Beim.  Erhitzen  des  trockenen  Salzes  :«nd 

Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  CLV.  Bd.  1.  lieft.  6 


S2  Jena,  über  die  Benzilsäure 

auch  schon  bei  längerem  Kochen  desselben  mit  Wasser  ent* 
steht  Benzophenon. 

Der  Benzilsäureäiher  fallt  als  ein  gelbes,  nach  Pfeffer- 
münze  riechendes  Oel,  wenn  die  mit  Chlorwasserstoff  ge- 
sättigte weingeistige  Lösung  der  Benzilsäure  mit  Wasser 
vermischt  wird.  Er  krystallisirt  nicht  und  zersetzt  sich  bei 
der  Destillation.  ' 

Bei  mehrstündigem  Erhitzen  der  Benzilsäure  auf  ISO^ 
im  Oelbade  entsteht  eine  tiefrothe  Flüssigkeit,  die  beim  Er- 
kalten zu  einer  amorphen  Masse  erstarrt.  In  Weingeist  isl 
sie  leicht  löslich  und  beim  Verdunsten  der  weingeistigen 
Lösung  scheiden  sich  mehrere  krystalUsirte  Verbindungen 
ab,  von  welchen  ich  nur  Dibenzilsäure  C28H29O5,  sogenannten 
Tolanalkohol  CuHis02  und  Benzophenon  CisHioO  anfahren 
will.  Ich  habe  die  hier  vor  sich  gehende  complicirte  Re- 
action  noch  nicht  vollständig  aufklären  können  und  werde 
diesen  Theil  der  Untersuchung  erst  später  liefern. 

Eine  ähnliphe  Zersetzung  scheint  die  Benzilsäure  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150^  zu  erleiden;  es  entsteht  ein 
rothes  Oel,   in  welchem  Dibenzilsäure  nachgewiesen  wurde. 

Bei  der  Destillation  der  Benzilsäure  geht  ein  rothbraunes 
empyreumatisch  riechendes  Oel  über,  das  mit  WasserdSmpfen 
überdestillirt  werden  kann,  für  sich  erhitzt  aber  bei  einer 
Temperatur  von  270  bis  280^  verkohlt. 

Die  Benzilsäure  verändert  sich  nicht  bei  dreistündigem 
Erhitzen  mit  weingeistigem  Kali  auf  150^. 

Das  iemilsaure  ßaryum  zerlegt  sich  bei  der  Destillation 
mit  Vio  Natronkalk  in  kohlensaures  Salz  und  Benzhydrid  : 

CiA^O,    =   CO,   +    C„H«0- 

;        j  Benailstture  •  Bei^jdroL 

Daa  Destillat  war  ein.geib^s  Oal,  das  in  sehr  nieihrigei^ 
Temperatur  krystalliniscb   erstarrte.     Oer.Biedepunkt  wurde 


oder  Diphenylglycohäure,  .    88 

bei  295^  beobachtet;  Linnemann*)  giebt  den  des  Benz- 
hydrols  zu  297^  an.  Die  bei  Winterkälte  abgeprefsten  Kry- 
^alle  schmolzen  bei  60^;  Linnemann  giebt  in  der  citirten 
Abhandlung  S.  8  den  Schmelzpunkt  67^,5  bis  68^,  dagegen 
S.  28  den  Schmelzpunkt  57^,5  bis  58^  an.  Die  einmal  ge* 
schmoIzeBea  Krystalle  wurden  erst  nach  sehr  langem  Stehen 
in  der  Kalte  wieder  fest. 

0,B675  Gnu.  lieferten  1,154  Kohlensäore  und  0,208  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 

CijHigO  Gefanden 

84,8  85,6 

6,5  6,3 

8,7  - 


c 

156 

H 

12 

Ö 

16 

184  100,0. 

Diese  Analyse,  welche  leider  nur  mit  der  flussigen  Sub- 
stanz ,  nicht  mit  Krystallen  ausgeführt  werden  konnte ,  lafst 
auf  eine  Beimengung  von  Benzophenon  schliefsen,  das  durch 
-den  oxydirenden  Einflufs  des  Natronkalks  aus  dem  Benzhydrol 
entstanden  ist.  Eine  Reinigung  durch  Destillation  oder  Kry- 
stallisation  liefs  sich  mit  der  kleinen  mir  zu  Gebote  stehenden 
Menge'^  nicht  ausführen;  ich  versuchte  deshalb,  um  noch  einen 
Anhaltspunkt  für  das  Vorhandensein  des  Benzhydrols  zu 
haben,  nach  Linnemann 's  Vorschrift  den  Bernsteinsäure- 
äther desselben  darzustellen/ und  erhielt  auch  die  von  Jenem 
beschriebenen  kleinen  Schüppchen,  welche  bei  137  bis  138^ 
schmolzen  (Linnemann  giebt  den  Schmelzpunkt  141®  an).  — 
Das  Auftreten  des  Benzhydrols  bei  Destillation  des  benzil- 
sauren  Baryums  ist  hiermit  bewiesen. 

Oxydirende  JSubstanzen,  z.  B.  Chromsäurä;  verwandeln 
4ie  ßenzilsaure  in  Kohlensäure,   Wasser  und  Benzophenon  : 

Benziisttäro  Benzophenon. 


0  Qiese  Annalen  CZXXHI,  8, 

6» 


84    .  Jena^  über  die  Benzihäure 

Auch  bensilsaüres  Silber  liefert  bei  trockener  Destillatioi» 
diese  Verbindung.  —  Benzilsfiure  (1  Tbl.)  wird  mit  chröm- 
saurem  Kalium  (2  Tbl.))  Schwefelsäure  (3  Tbl.)  und  Wasser 
(3  Tbl«)  mehrere  Stunden  im  Wasserbade  erwärmt,  der  Rück» 
stand  nach  dem  Erkalten  mit  Aetber  ausgeschüttelt  und  das^ 
beim  Verdampfen  des  Aethers  bleibende  Benzophenon  durcb 
Destillation  gereinigt.  Es  ist  wegen  des  heftigen  Stofsens 
nicht  rathsam,  das  Benzophenon  nach  vollendeter  Oxydation 
mit  Wasserdämpfen  abzudestilliren. 

Das  Benzophenon  siedete  bei  304^  (L  i  n  n  e  m  a  n  n  [a.  a.  0. j 
giebt  2950,  Chancel  [diese  Annalen  LXXII,  279]  315^  als 
Siedepunkt  an),  war  vollkommen  farblos  und^  erstarrte  in  der 
Winterkälte.    Die  Krystalle  schmolzen  bei  44^. 

1.  0,293    Grm.  Keferten  0,9208  Kohlensäure  und  0,1517  Wasser^ 

2.  0,244  Grm.  lieferten  0,7662  Eolilens&are  und  0,1236  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel  Geftmden 

Cf4HigO  1«  .  2. 

C  168  "^86,7  85,7  85,6 

H  13  5,4  5,7  5,6 

O  16  8,9  —  — 

197  •        100,0.. 

Die  Benzilsäure  erleidet  bei  Behandlung  mit  Zink  und 
Salzsaure  oder  mit  Natriumamalgam  keine  Veränderung.  Je-- 
doch  bei  vierstündigem  Erhitzen  auf  150^  mit  Jodwasserstoff- 
säure (127^  Siedepunkt)  wird  sie  durch  Abgabe  von  1  AU 
0  verwandelt  in  D iphenylessig säure  ^  CuHisO^,  —  Erhitzt 
man  viel  länger  oder  auf  eine  höhere  Temperatur,  so  wird 
ein  nicht  näher  untersuchtes  Oel  gebildet.  —  Der  Inhalt  der 
Röhren  wird,  mit  Wasser  vermischt,  das  Ungelöste  in  Soda 
aufgenommen,  aus  dieser  Lösung  mit  Salzsäure  wieder  ge- 
fällt  und  der  Niederschlag  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt. 

Aus  heifsem  Wasser  krystallisirt  die  Diphenylessigsäure 
in  Nadeln,  welche  Aehnlichkeit  mit  der  Benzilsäure  haben^ 
«US  Weingeist  können  lange  flache  Blätter  gewonnen  werden; 
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in  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer,  in  heifsem  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  leiclU  löslich.  Sie  schmilzt  bei  146^,  giebl 
liei  stärkerem  Erhitzen  ein  geringes  Sublimat  und  färbt  sich 
^iabei  nicht  roth.  Auch  mit  concentrirter  Schwefelsäure  tritt 
keine  rothe,  sondern  beim  Erwarmen  eine  gränlich*gelbe 
Färbung  ein. 

1.  0,1818  Grnn.  lieferten  0,6250  Kohlensäure  und  0,0965  Wasser. 

2.  0,1791  Grm.  lieferten  0,5186  Eohl^isäure   und  0,0921  Wasser. 

Bereohnet  nach  der  Formel  Gefunden 

Cyj4li]gOg  1.  2« 

C  168  ^79,3^  78,8         78,9 

H  12  5,6  6,8  6,7 

0  32  15,1  —  — 

212  100,0. 

Diphenylessigmures  Baryumj  (C14H11 02)288,  2H2O.  — 
In  Wasser  leicht  lösliche,  zu  Büscheln  vereinigte  atlasglän- 
4Bende  Nadeln,  die  erst  aber  300^  schmelzen. 

0,471  Grm.,  lufttrocken,  lieferten  bei  200°  0,0300  Wasser, 

0,438  Grm.,   bei  200°  getrocknet,    lieferten  0,1842   schwefelsaures 
Barynm. 

Berechnet  nach  der  Formel 
(CiÄi08)tBa,  2H,0  :  Gefunden 

2H,0  6,2  6,3 

(CiÄiOs),Ba  : 
Ba  24,5  24,6. 

Piphenyleasigsaures  Säber^  Ci4HiiAgOi«,  2H2O.  —  Weifser, 
4IUS  feinen  kleinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag,  den 
salpetersaures  Silber  in  einer  neutralen  Lösung  der  Diphenyl«- 
essigsaure  hervorbringt.    Am  Lichte  schwärzt  er  sich. 

0,724  Grm.  lieferten  bei  100<^  0,0726  Wasser. 
0,698  Grm.  lieferten  0,2813  Chlorgilber. 

Berechnet  nach  der  Formel 

CuHiiAgO,,  2H80  Gefunden 

2H2O  10,1  10,0 

30,4  .30,3. 
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Diphenylmmffgas  ^  C13H12.  —  Das  Baryumsalz  der  Di- 
pbenylessigsaure  liefert  bei  der  Destillation  mit  wenig  Natron- 
kalk ein  Oel,  das  in  sehr  niedriger  Temperatur  krystallisirte» 
Es  wurde  in  Weingeist  gelöst,  die  Lösung  mit  Thierkohle 
behandelt,  verdunstet  und  der  Rückstand  in  einer  Kälte-» 
mischung  zum  Erstarren  gebracht. 

Klinorhombische  Prismen,  aufserst  angenehm  nach  Orangen 
riechend,  bei  26^;4  schmelzend,  in  Aether  und  Weingeist 
leicht  löslich.  Die  ätherische  Lösung  giebt  mit  Brom  nacb 
einiger.  Zeit  einen  Niederschlag. 

0,2805  Grm.  lieferten  0,7043  Eohlensäme  und  0,1395  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 

C|8H|2  Gefunden 

C  '  156*^  92,8  92,1 

H  12  7,2  7,4 

168  100,0. 

Die  Diphenylessigsäure  wird  sehr  schwierig  von  Chrom-» 
säure  angegriffen.  Nach  12  stündiger  Einwirkung  von*  chrom- 
saurem Kalium  und  Schwefelsäure  im  Wasserbade  war  der 
gröfste  Theil  der  Säure  unverändert  geblieben,  dabei  aber 
ein  Harz  entstanden,  das  sich  schwer  reinigen,  namentlich 
von  Chromoxyd  trennen  liefs.  Durch  sehr  oft  wiederholtes^ 
Lösen  und  Krystallisirenlassen  wurden  Krystalle  von  Benzo- 
phenon  (Schmelzpunkt  45^)  gewonnen ,  das  sich\  nach  der 
Gleichung 

CiiHijO,    +    O,    =    CisHioO    +    COg    +    HjO 
Diphenylessigsäure  Benzophenon 

gebildet  hat. 

Die  Umwandlung  des  Benzils  in  Benzilsäure  durch  Auf- 
nahme von  Wasser,  wenn  es  mit  Wasser  oder  mit  wein- 
geistigem Kali  erhitzt  wird ,  spricht  sehr  zu  Gunsten  der 
Ansicht,  dafs  es  das  Anhydrid  der  Benzilsäure  ist.  Ich  ver- 
suchte jetzt  auch  aus  der  Benzilsäure  das  Benzil  durch  Be- 
handlung mit   Phosphorsäureanfaydrid   darzustellen.  —   Beim 
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Mischen  der  trockenen  Siure  in  kleinen  Fortioncfn  mit  dem 
Phosphorsaureanhydrid ,  welches  sich  in  einem  weiten  Pro- 
birrohr  befand,'*  färbte  sich  die  Vasse  unter  starker  Warme- 
entwickelung  violett,  und  bildete,  ab  zuletzt  noch  gelinde 
erwärmt  worden  war,  nBch  dem  Erkalten  eine  harte  Hasse. 
Diese  wurde  mit  Was^^r  behandelt,  der  in  Wasser  unlösliche 
Rückstand  in  Weingeist  gelöst,  die  Losung  mit  Thierkpjil« 
digerirt,  filtrirt  und  verdunstet.  Es  schieden  sich  .zuerst 
Krystalle  der  Dibenzilsaure ,  GbsHssOs  ,  ab  und  zuletzt  blieb 
ein  dickflüssiges,  auch  nach  Monaten  nicht  krystallisirendes 
Oel.  Diese  Eigenschaft  nicht  ^  krystaUisiren  scheiiat  mir 
noch  kein  Beweis,  dafs  der  Ruckstand  nicht  Benzil  sei;  denn 
ich  habe  bei  diesem  Körper  zu  oft  beobachtet,  dafs  er  in 
nicht  ganz  reinem  Zustande  genau  dasselbe  Verhalten  zeigt 
und  sich  dann  als  dickes  Oel  statt  in  Krystallen  aus  seiner 
Lösung,  abscheidet.  Zwei  Versuche  machen  mir  wenigstens 
das  Vorhandensein  von  Benzil  in  diesem  Oel  sehr  wahr- 
scheinlich.  Es  wurde  aus  demselben  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  200^  und  durch  Kochen  mit  weingeistigem  Kali 
reine  Benzjlsäure  dargestellt. 

Noch  einige  Versuche, .  die  ich  mit  dem  Benzil  anger 
stellt  habe^  mögen  liier  kurz  erwähnt  werden. 

Das  mit  Natronkalk  gemengte  Benzil  giebt  beim  Er- 
hitzen ein . aus  Bieffzol  und  Benzopheno«  bestehendes  Destillat; 
das  Benzopkenon  wurde  voUkommen  gereinigt  und  in  Kry- 
stalle übergeführt. 

WM  das  Benzil  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von 
Kaliumsulfhydrat  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  120^  er- 
hitzt, so  verwandelt  es  sich  in  Benzoin  und  Toluylenoxyd. 
Beide  Verbindungen  wurden  in  so  reinem  Zustande  gewonnen, 
dafs  ihre  Identität  durch  Schmelzpunkt  und  Elementaranalyse 
festgestellt  werden  konnte.  Die  folgenden  Gleichungen  ,v«r- 
anschaulichea  diese  Metamorphose  : 
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CuHioQ,    +    2KHS    «=    CiÄ.O,    +    KjSt 

Benzil  Benzoin ; 

CuHijO,    +    2KHS    =  .  Ci4H„0    +    K,S,    +    HjO 
Benzoin  Toluylenoxyd. 


Schon  iirehrere  Chemiker  haben  versucht,  eine  rationelle 
Formel  für  die  Ben^ilsflure  aufzustellen.  Die  von  Grimaux*) 
gegebene  • 

^CCeHg,  OH  ' 

0<|     •    ,      .    ■.. 

/^CCeHj,  OH 

der  sfch  die  von  Kekule**) 

CeH5.C--0H 

i>  ^ 
CeHg.C-OH 

anschliefst,  läfst  ihre  nahe  Beziehung  zur  Glycolsäure  nicht 
erkennen.  Lagert  man  dagegen  die  beiden  Atome  Phenyl 
an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom,  wie  Oppenheim**^) 
und  Stadeler  f)  vorgeschlagen  haben  : 

C(CeHe),.OH 

I  '• 

CO,  OH 

und  wie  auch  die  nicht  ganz  glfi<  klich  gewählte  Formel  von 
Limpricht  und  Schwanertff)  ausdrücken  soll  : 

'  p„.  rcoHO         • 

^Q  wird  damit  der  Ansicht,  die  BeozilsSure  als.Diphenylgly*^ 
coIsSure  zu  betrachten ,  ein  nicht  miCssuversteh^ender  Aus«« 
druck  gegeben.  Die  Benzilsäure  und  die  ihr  nahest^eadeo 
Verbindungen  bekommen  dann  die  f^lgendiE»!!  Fatm^  : 


*)  Dictionnaire  de  chimie  par  Wurtz  I,  552. 
'    **)  Berichte  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft  1869,  611. 
'  •**)  Daselbst  1869,  1^81. 

f)  Diese  Annalen  CLI,  45. 
tt)  Berichte  der  deutschen  ehem.  GeseUsdililt  1869lr  1^^^* 


oder  ßiphenylffl^oltäure..' 

COHO.  CO         "^ 

Bennlstture,  BenoU^ 

Diphenylglycolsäare  Anhydrid  der 

Benzilsfture 

■C(CeH5),H  C(CeHa)Ä' 

I  Dip^enylBUinp^gafl. 

COHO 
DiphenylesugBXaiiB. 


«i 
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Mit  der  Untersuchung  verschiedener  GHeder  der  Toluylen- 
gruppe  beschäftigt,  konnten  wir  es  nicht  umgehen,  mehrere 
von  puderen  Chemikern  gemachte  Angaben  über  das  Beozoin 
einer  nochmaligen  Prüfung  zu  unterziehen.  Unsere  Resul- 
täte,  die  nur  zum  Theil  mit  jenuen  Angaben  übereinstimmen, 
tbeilen  wir  im  Folgenden  mit. 

Hinsichtlich  des  Schmelzpunktes  schon  weichen  unsere 
Beobachtungen  ab.  Derselbe  Jiegt  nicht  .bei  120^,  wie  zuerst 
Liebig  und  Wöhler  und  spater  alle  Chemiker  angeben, 
sondern  bei  137^  Wir  i^aben  zur  Feststellung  dieser  That- 
Sache  zu  verschiedenen  Zeiten  vpn ,  uns  selbst  aus  Bitter^ 
mandelöl  mit  Cyankaliwn,  ferner  %\ks  Toluylenalkohol  mit 
Salpetersäure  .dargestell^s  und  endlich. von.  Trp,n9msdorf 
in  Erfurt  und  Harquardt  in  Bopn  bej^ogenes  BenzoJLii, 
nachdem  wir  uns  Ba«h  mehrmaligem  Umkrystailisk'en .  durch 
die  Elementaranalyse  von  seiner  Reinheit  fiberzeugt  hatten, 
geprüft,  und  immer  den  Schmelzpunkt  4^7^  beobachtet. 

Das  Benzoin  geht  bei  der  Destillation  fast  unverändert 
fiber,  nur  zuletzt  tritt  Bjtitermandeldl  in  geringer  Menge  auf; 
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das  destillirte  aikd- darauf  aus  Weingeist  timkrystallisirte  Ben- 
zoin  besitzt  wieder  den  Schmelzpunkt  137^ 

Das  Benzoin*  zerlegt  sich  wie  das  Bittermandelöl  in  Benzol 
und  Kohlenoxyd,  wenn  es  durch  eine  mit  Bimsistein  gefüllte 
rothglühende  Rohre  geleitet  wird.  Auch  bei  der  Destillation 
mit  Natronkalk  tritt  Benzol  auf. 

Bei  der  Destillation  mit  Ziakstaub  wird  dem  Benzoin 
der  Sauerstoff  theilweise  oder  vollständig  entzogen,  unter 
Bildung  von  Toluylenoxyd ,  Totuylen  und  einem  dritten,  mit 
dem  Toluylen  isomeren  oder  polymeren  ölförmigen  Körper.  — 
In  das  hintere  Ende  eines  VerbrennuHgsrohres  wurde  ein 
Gemisch  von  Zinkstaub  und  Benzoin ,  in  das  vordere  Ende 
Zinkstaub  gebracht,  und  nach  Anfügung  einer  tubulirten  Vor- 
lage im  Verbrennungsofen ,  von  vorne  nach  hinten  fort- 
schreitend,  zum  schwachen  Rothglühen  erhitzt.  Das  kry- 
stallinisch  erstarrende  Destillat  wurde  durch  Umkrystallisiren 
aus  Weingeist  und  durch  fractionirte  Destillation  zerlegt  : 

1.  Toluylen^  Cx4Hi2.  —  Die  zuerst  aus  der  weingeistigen 
Lösung  sich  abscheidenden  Krystalle  besafsen  das  characte- 
ristische  Aussehen  des  ToluylenS;  schmolzen  bei  120^  und 
gaben  in  ätherischer  Lösung  mit  Brom  sogleich  den  Nieder- 
schlag von  BromtoluyleH;  der  bei  230^  schmolz. 

2.  Toluylenoxyd,  C14H12O.  —  Dife  später  aus  der  wein- 
geistigen'Lösung  sich  absetzenden  Krystalle  waren  ein  Ge- 
menge von  Toluyleh  und  dem  leichter  lösflichen  Toluylen- 
6xyd,  welche  durch  Wiederholtes  UmKrystallisiren  getretint 
werden  mufi^ten.'  Das  gereinigte  toluylenoxyd  bestand  aus 
Tafeln,  die  bei  54^  schmolzen.   ' 

0,340&  arm.' lieferten  1)0715  KohlenBälirB  und  0,189  Walser. 

Berechnet  nach  der  Focmel 

Ci4HigO  Gefanden 

~^  85,6^  85,8 
6,V  6^1 
8,3  — 

1%  lOOyO. 


c 

168 

H 

12 

0 

16 
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3.  Oel förmige  Verbindung,  CuHit*  ^  Ntchdcitt  die 
weingeißtige  Lösung  nur  noch  nach  kihgem  Stehen  wenige 
Krystalie  lieferte,  wurde  der  Weingeist  vDUita^dig' verdunstet 
und  der  Ruckstand  destillirt.  Dabei  ging  zuerst- ein  flössig* 
bleibendes,  spater  ein  krystallinisch  erstarrendes  Oel  aber. 
Letzteres  bestand  wesentlich  bus  Tolnj^lenoxyd ,  ersteres  -^ 
das  nach  sehr  oft  wiedeiholler  Deslillation  beiphpjea  260^ 
siedete  —  wurde  nach ,  12  stundigi^m  Stehen  ober  Natrium 
und  nochmaliger  Destillation- analysirt* 

0,239  Gnu.  lieferten  0,80d  EdblensKure  ttnd'  0,156  Wasser.  . 

Berechnet  nach  der  Formel  V 

Ci4Hi,  Geftinden 

C  168  H?  ,    m^ 

H  12  6,7  7,2.   .    . 


180  100,q.  99A 

Dafs  diese  Verhifiduiig  gleiche  Zosammensetzung  mit  dem 
Toluylen  hat^  unlerliegt  wohl  keinem  Zweifel;  die  bei  der 
Analyse  gefundene  Abweichung  ist  ^ durch  eine  geringe  Bei- 
mengung von  Toluylenoxyd  zu  erklaren,  dessen  vollständige 
Abscheid ung  nicht  erreicht  werden  konnte.  —  Das  bei  einer 
anderen  Darstellung  gewonnene  Oel  lieferte  91,1  pO.  C  und 
6,9  pC.  H ;  nimmt  man  den  Verlust  tor  2  pC.  als  Sauerst!dlP 
an  und  bringt  die  diesem  entsprechende  Menge  Toluylenoxyd 
in  Absttg,  so  berechnet  sich  fOr  den  Rest  die  procentische 
Zusammensetzung  C  =  98,0;  H  «r  7,0,  wälche  wieder  zur 
Formel  C14H12  ffihrt:  — ^^  Did  Menge  *des  Öels  reichte  nur.  bin, 
einige  Versuche  mit  Brom^^  anzustellen.  Auf  die  ätherische 
Lösung  scheint  das*  Brom  ohne  Ehiwirkung  2u' sein.  Das 
Oel  selbst  mit  Brom  Übergossen  entwickelt  Bromwasserstoff 
und  das  Product  si^heidet  aus  Wehigeisliger  Losungf  ver-* 
schiedene  krystallinische  und  amorphe  V<^rbfAdungen  ab» 
deren  vollständige  Trennung  nicht  bewerkstelligt  werden 
konnte. 
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Die  Vertretbarkeit  von  1  Atom  H  im  Benzoin  durch  Säure- 
radicale  hat  schon  Z  in  in*)  nachgewiesen.  Wir  haben  ge* 
«au  ndch  den  Angaben  dieses  Chemikers  das  Äcetyl-Benza^n^ 

I  y  dargestellt.    Es  bildet  gut  ausgebildete  mo- 

nekMnometrische  Krystalie,  die  bei  75^  schmelzen.  Die  kalte 
lireiiigeistrge  Lösung  mit  Natriumamalgam  mehrere  Tage  in 
Berührung  lieferte  bei;  132^  echmelaende  orthorhombiscfae 
Tafeln  des  Toluylenalkohols.  *->•  Beim  Kochen  mit  wein«^ 
geistigem  Kali  trat  vollständige  Zerseteung  ein.  Als  nach 
Zusatz  von  Wasser  der  Weingeist  im  Wasserbade  verdunstet 
wurde,  schied  sich  sogenannter  Tolanalkohol*^),  CuHisO^,  ab, 
<ter  nach  dem  Umkrystallisiren  die  characteristische  Krystall- 
form  zeigte  und  bei  200^  schmolz.  Die  abfiltrirte  wässerige 
Lösung  liefs  auf  Zusatz  von  Salzsäure  Benzoesäure  und  Ben- 
tilsäure  fallen  und  lieferte  bei  der  DestiHation  Essigsäure» 
Die  Bildung  der  Essigsäure  und  des  sogenannten  Tolan* 
alkdhols  kann  nach  der  Gleichung 

erf<>lgen;  Benzoesäure  und  Benzilsäure  entstehen  vielleicht 
bei  weitergdiendar  Einwirkung  des  weingeistigen  Kali's  auf 
4ea  sogenannten  ToUjialkQhol ,  dessen  Zersetzungen  noch 
nicht  studirt  sind. 

^  Succmt/lrBenaoin  durch  Erhitzen  des  Bepzoins  mit 
Su^cinylqbiorur  darzustellen,  gelang  nicht.  Die  gebildete 
syrup^icke  Masse  lieferte  aus  weingeistiga*  Lösung .  zuerst 
Krystalle  von  Benzoin  und  hinterli^fs  einß  ölige  Mutterlauge, 
welche ;  wesentlich  Bernsteinsäureäther  zu  sei«  schien.  Die 
Angabe  Zinin 's,  dafs  4ie  Chlorure  der  a;weibasi/$chen  Säuren 
Jüinlich  wie  die  der  einbasischen  auf  das.  Benzoip. einwirken 
solleui  können  wif  demnach  nicht  bestätigen. 


•)  Diese  Annalen'  CIV,  116. 
**)  Vgl.  die  Yorstehende  Abhandlung. 
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lieber  die  ZerseUung  des  Benzoihs  beim  Brfaitzen  mit 
weingretstigem  Kali  liegt  schon  eine  Unlersochung  von  Zinin^) 
vor.  Er  erhitzte  30  Grm.  Bensein  mit  10  Gnn.  AetckaK 
gelöst  in  60  bis  65  Grm.  Weingeist  von  93  pC.  15  StoÄdeii 
auf  120  bis  130^  oder  5  Stunden  auf  160  bilt  I70^  und  w-^ 
hielt  als  Hauptproducte  Bydrobenzoin  (Toluylenalkokol),  Ben^ 
BÜsaure  gemengt  nut  Benzoesöure,  und  nadeiförmige  Kry** 
stalle,  die  nicht  genauer  untersucht  wurden;  aufserdem  eino 
ölige  Substanz,  vielleicht  BenzylaliiohoL  Dnick  wurde  beim 
Oeffnen  des  Rohres  niobt  wahrgenommen. 

Die  Zorsetzang  des  BenzoiRS  mü  weingeistigeni'  Kali 
TerlwiA  jedoch  nicht  so  einfach.,  wie  man  aus  diesem  Ver** 
such  folgern  könnte;  sie  ist  im  Gegenüieil  aufserst  com«> 
plicirt.  Man  erhält  verschiedene  Producte,  je  nachdem  man 
kürzere  oder  längere  Zeit;  mehr  oder  weniger  hoch  und  mit 
einer  schwächeren  oder  concentrirteren»'  Kalilauge  erhitzt» 
Um  diese  Metamorphose  ganz  klar  darzulegen,  ist  eine  viel 
grundlichere  und  mehr  Zeity  als  wir  jertzt  darauf  verwenden 
konnten  9  in  Anspruch  nehmende  iJatersnchung  erforderlich. 

Ein  Factum  glauben  wir  schon  mit  Sicherheit  anfgeben 
zu  können,  dafs  Benzilsäore  nicht  oder  in  zu  geringer  Mengö 
auftritt,  um  sie  als  wesentliches  Zersetzungsproduct  an-^ 
sprechen  zu  können.  Dem  Benzoin  ist  sehr  oft  etwas  Benzfl 
beigemengt ,  das  zugleich  mit  detn  Benzoin  bei  Behamilung 
des  Bittermandelöls  lAit  Gyankalinm^ich  bildet.  Reinigt  man 
gröfsere  Mengen  Benzoin  durch  Umkrystallisireh  aud  Wein^ 
geist,  so  gewinnt  man  aus  der  letzten  Mütferlatigegrörse 
gelbe  Säulen  des  Benzils.  -Die  gelbe  Farbe,  #elche  ^as 
nicht  ganz  vollständig  gereinigte  Bentoiri  besitzfV  und  eben^ 
falls  die  Spuren  Benzilsäure,  die  daraus  'mit  Wdingeistigem 
Kali  erhalten  werden,  sind  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  auf 


*)  Joum.  für  pract.  Chemie  XCVin,  495. 
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Rechnung  äiefier  Verunreinigung  zu  setzen.  Der  überall  bei 
120^  angegebene  Schmekpunkt  der  Benzilsäure  legt  die 
Vei^mutfaung  nah^ ,  dafs  oft  mit.  wenig  Benzilsäure  yernn^ 
reinigte  Bönzoesdure  dafür  gehalten  wurde.  Die  reine  Ben- 
zilsaüre  scbinilzt'  bei  150^;  enthalt  aber  die  bei  120^  schmel- 
zende Beitzoesaure  nur  eine  Spur  Benziisäure,  se  giebt  sie 
beim  Erhitzen  und  beim/Uebergiefsen  mit  concentrirter  Schwe-** 
felsäure  die  <für.  letztere  Säure  characteristiscfae  rothe  Fär- 
bung. -^  Es  inag  ihier  endlich  auch  noch  bemerkt. werden, 
dafs  bei  der  Beschreibung  der  Darstellung  dar  Bensilsaura 
in  der  Regel  das  Benzil  als  Ausgangspunkt  angegeben  wird, 
z.B.  Gerhardt's  Traite  III,  265;  Dictionnaire  de  chimie  par 
Wurtz  I,  552.  Nach  Liebig  (Gmel  in 's  Handbuch  VI, 
142)  ist  zur  Darstellung  der  Benzilsäure  das  Benzil  besser 
geeignet  als  das  Benzotn. 

Unsere  in  dieser  Richtung  mit  dem  Benzoin  angestellten 
Versuche  ergaben  Folgendes. 

1.  Benzoin  wurde  in  einer  Digerirflasche  mit  wein- 
geistigem Kali  3  Stunden  auf  dem  Wasserbade  unter  Er- 
setzung des  verdampfenden  Weingeistes  erhitzt.  Auf  Zu- 
satz von  Wasser  entstand  eine  Trübung,  auf  Zu^^atz  von  Salz- 
js^ure  sogleich,  ein  .harziger  Niederschlag  und  nach  einigem 
Steh^  schieden  ,$i4?h  noch  Kryistalle  aus  der  Flüssigkeit  ab« 
Das  Harz  löste  sich  nicht  in  kalter  verdünnter  Sodalösung, 
4l«gegen  die  Erystailei  die  dann  wieder  mit  Salzsäure  abge-r 
schieflen  sich.  als. Benzoesäure  mit  Spuren  Benzüsaure  ver- 
4inreinigt  herausstellten.  -^  Das  von  der  Benzoesiaurp  befreit^ 
Harz.  löste'  sich  ,sehr  leicht  in  heifspm  Weingeist  und  gab 
zuerst  kleine  weifsc;  zu  warzenförmigen  Krusten  vereinigte 
Krystalle,  ;(^letzt,ei|ie  weiche,  nach  einiger  Zeit  krystallinisch 
^erstarrende  Mas^se,  . . 
(_2    Die  warzenförmigen  Krystalle  schmolzen  bei  157^ 
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0,259  Gnn.  lieferten  0,782  ]$:ol4en8aure  ui^d  0>lä05  Walser. 
Berechnet  nach  der  Formel 


C23Hjg03 

Gefunden 

c 

336 

82,7 

.82,3 

H 

22 

5,4 

6,6 

0 

•       48 

11,9 

406  100,0. 

j    .  .  •  .■.'•': 

Diese  Krystalle  liaben   sich  gebildet  durch  Abgabe  von 

H2O  aus  2  Mol.  Benzoin  : 

2  Mol.  Benzoin. 

•  •  •  • 

DLq   aus  der  MuUerlajugp    dieser  Krystalle  gewonnene 

■    •  •  ■ 

weiche  Hasse  erstarrt^  beim  Stehen  über  Schwefelsaure  oder 
nach  längerem  Erwarmen  auf  50^  krystallinisch,  entwickelte 
bei  709  schon  Dän^pf^  und .  schien  bei  61^  zu  schmelzen. 
Der  Schmelzi)unkt  war  sehr  schwierig  zu  bestimmen ,  weil 
ein  allmäliges  Erweichen  eintrat.  Sie  war  jiicht  in  Wasser, 
in  jedem  Yerhältnifs  in  Weingeist  und  Aether  löslich  und 
die  weingeistige  Lösung  reagirte  sauer.  Von  concentrirter 
Schwefelsaure  wurde  sie  nicht  roth.  sondern  dunkelgelb  ge« 
färbt  In  heilser  Kalilauge  löste  sie  sich  und  wurde  daraus 
durch  Salzsäure  wieder  gefällt.  Die  wein^eistige  Lösung 
gab  mit  Silberlösung  upd  Bleizucker  nach  Zusatz  yon  wenig 
Ammoniak  einen  Niederschlag,  mit  essigsaurem  Baryum  und 
Ammoniak  l^einen  Niederschlag. 

.    0,382  Grm.  lieferten.  1,0725  Kohlensäure  und  0,2027  Wasser,  ent- 
sprechend  76,6  pC.  Kohlenstoff  und  5,8  pC.  Wasserstofif. 

Diese  Zosi^vienset^png .  führit  zur  nicht  annehmbaren 
Formel  C^H^ps  (C'=  764- ,W=. 5,^^^ 

Wir  legeA  auf  jidi^se  Analyst  wenig- Werl^i^  jHreil;di9 
Eigens/chfiften . -d^r  Yefbindws  <9ine  vollständige  iR^inigitiig 
sehr.  orsQliwjefßn^  und  müssen  ei^^r  ^ä\erßn  Untors|ichwg 
die  Ausfallung  dieser  l^ücke.jvj^rlfs^ea,  , 
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2;  Im^  zugeschmolzenen  liöhr  wurde  Benzofn  mit  wenig 
weingeistigem  Kali  während  12  Stunden  auf  100^  erhitzt. 
Beim  Oeffnen  des  Rohres  zeigte  sich  kein  Druck  und  der 
schwach  gelblich  gefärbte  Inhalt  gab  nach  dem  Verdunsten 
des  Weingeistes  mit  Wasser  einen  Niederschlag,  nach  dessen 
Entfernung  Salzsäure  Benzoesäure  (mit  Spuren  Bemäsäure) 
und  sehr  wenig  eines  in  Soda  unlöslichen  Harzes  fällte, 
welches  identisch  mit  dem  in  Versuch  1.  beschriebenen  zu 
sein  schien.  —  Der  auf  Zusatz  von  Wasser  entstandene 
Niederschlag  bestand  aus  Toluylenalkohol  und  mehreren  unten 
näher  zu  beschreibenden  Verbindungen. 

3.  Im  zugeschmolzenen  ftohr  wurden  2  ThI.  Benzom 
mit  1  Thf.  Natrium  in  dem  20 fachen  Weingeist  gelöst  20 
Stunden  auf  100^  erhitzt.  Auch  hier  zeigte  sich  beim  Oeffnen 
kein  Druck.  '  Nach  Verdampfen  des  Weingeistes  brächte 
Wasser  einen  Niederschlag  von  Toluylenalkohol^  Aelhyl- 
benzoin  u.  s.  w.  hervor  (siehe  unten),  und  aus  der  abfiltrirten 
Flüssigkeit  fällte  Salzsäure  Aelhylbenzilsäure  (CieHieÖs),  der 
weder  Benzoesäure  hoch  Benzilsäure  beigemengt  war. 

4.  Dasselbe  Resultat  wie  in  Versuch  3.  wurde  in  kur- 
zerer  Zeit,  in  2  bis  3  Stunden,  Erhalten,  als  wir  4  Grm. 
Benzbin  mit  1  Grni.  Natrium  gelöst  in  20  CC.  Weingeist  von 
92  pC.  auf  150^  erhitzten,  und  dieses  Verfahren  schlugen  wir 
ein,  um  aus  circa  80  tirm.'  ßenzoin  die  Zersetzungspiroducte 
in  gröfseren  Quantitäten  zu  gewinnen.  Beim  Oeffnen  der 
Röhren  zeigte  sich,  wenn  die  Temperatur  nicht  überschritten 
war,  kein  Druck;  der  Inhalt  besafs  eine  schwach  gelbliche 
Farbe  und  wurdef'  nach  Verdunstung  des  Weingisiisties  mit 
Wasser  vermischt,  das  UngelScfte  liach  13  Stunden  abfiltrirt 
ond  das  HKrat  mit  Salzsäure  ausgefällt.  ^  Aus  der  wein- 
geistigen Lösung  de»  mit  Wass^  hervörgebraohten  =Nieder^ 
^Mags  hrystallisirte  zueHK  Töhiylenalkohot,  darauf  Aethyl^ 
Jbenzoin  und  dann  eine  Verbidl)angG28B2^02;  diese  ist  wegen 
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ihrer  I^eichtld^lichbdt  sehr  schwer  «U3  der  letzten  oligea 
Htttterlaimfe  zu  g^ wifineDr  welche  ▼ielleioht  noch  einige  anderer 
bis  jelzt  Jinfl  unt^aiinte  Yerhindungen  enthalte     f    .  . 

:,per  mii^^lteäure  .gefällte.  Nieddrichlftg   wtir  Aetbyl-»: 
benzilsäure  mit  sehr  wenig  Benzoesäure.  ,i. 

C(C4H^H0 
Tobtylenalkoholf    1  .  —  Es  wurde  nur  die  ortho- 

GH,HO 

rhombisehe  Modification  beobachtet,  welche  immer  in  grofsen 
gut  ausgebildeten  Krystallen  mir  dem  Schmelzpunkt  132^  sich 
absetzte. 

Aethylbenzotn^   |  .  —  Zur  vollständigen  Tren- 

CHO 

Dtttig   Vom  Toluyletmlkdfaöl  M  häufigi^i»  Ukükrystallisirett  aus 

Weingei£lt  ^i'fortlerffdh.  —  E^  ki'ystallistrt  in  gut  ausgebildeten, 

hfiufig  eoticetiti»ls6h  vfeffeikiigteki  glasgtlnzetiden  Prismen^  die 

sich   leieht  iii  Weirtgisist    iriid  Aethet*  löseh   und    bei  95^ 

s^hmeläsetl. 

1.  0,21  ^  Önn.  ileferten  0,638  Kohlensäure  und  0,129  WaBser. 

2.  0,242  Gnn.  lieferten  0,7125  Eoldenfi&üre  ulid  0,146  Wässet: 

'Berechnet  nach  Äer  FdtAiöl  Göfonden    ' 

C      ;         \n     .    ,  a0,p  ,  80,8,  ß0,3  f 

H  16    ..       ,.      .  6,6  6,^-6  6,^,     ,   :    . 

O  a2  13,4  —  — 

240  ,,   100,0. 

In  weingeistiger  Losung  mehrere  Tage  mit  Natrjufnaiqal-^, 
gum  behandelt  findet  kfiine  Einwirkung  stf^tt.  .   ,.  • 

MU  Sllp#i:0rs$ui^  yen  1,4t  fipec«  GeMr:  gdindio  jerwwnili 
tritt  JiefUgev  j0dpcli  i  bfild  Torftborf  ebtiKide  Beaoti4Nl  ete;^* 
Wasser  scheidet  ein  allmdlig  fester  werdende^-fliirz  »b,  de^sen^ 
W^ing ästige  ]iQfiqppg  biei«!  YejrduQstM  zuerst  bei  137!^  Sidimel- 
a^wde  Krystelle«  cbmA  ^in  nicht  krystuliiaireB^e^.  Del  UHert.  *r* . 
Die  I(;ryfi|aUe  wir^n.  dem.AufiSfilTfn.ivH)  ScbolelffpMkt  JKW>h. 

ABiiftl.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  CLV.  Bd.  1.  Heft.  7 
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m  nrtheilen  Benzoin ;  zur  Analyse  wurde  nicht  genug  ge^ 
vronnen.  —  Di»  durch  mehrmaliges  Ldsenin  kaliein  Wein«' 
geist  und  Wiederverdunsten  der  Lösung  möglichst  von  den- 
Kryiftallen  befreite  Oel  wurde  bei  70^  getrocknet  uikl  kna- 
lysirt. 

0,318  Grm.  lieferten  0,8915  Eohlensfibre  und  0,1558  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 

CisHmO,  Gefunden 

C    I      .     .    192.    '  .      75,6  76,5 

H  14  5,5  5,4 

O  48  18,9  — 


254  100,0. 

Ist  die  engenommene  Formel  wirklich  die  richtige  und 
hattß  die  Abweichung  der  gefundenen  Y(m  den  berechneten' 
Zahlen  darin  ihren  Grund,  dafs  das  analysirte  Oel  noch  etwas 
Benzojin  gelöst  .^thielt,  so  wäce  diese  Yerbindiuig  durch 
Oxydation  des  Aethyls  im  Aethylbenzoin  zu  Acetyl  entstanden 
und  isomer  mit  dem  Acetylbenzoin.  Zur  Erklä]:ung  der  Iso- 
merie  liegen  aber  keine  Anhaltspunkte  vor. 

Brom  wirkt  auf  das  Aethylbenzoin  heftig  ein,  unter  Bil- 
dung theils  krystallisirender,  theils  ölförmiger  Producte. 

Die  Verbindung  C28H26O2  krydtallisirt,  naöfadem  Toluylen- 
alkohol  und  Aethylbenzoin  aus  dem  mit  Wasser  entstandenen 
Niederschlag  entfernt  sind ,  aus  der  öligen  Mutterlauge  bei 
mehrtägigem  Stehen  in  niedriger  Temperatur.  Von  den 
Krystalleti  Idfst  man  das  flüssig  Gebliebene  voBständig' ab- 
tropfen,  prefst  sie  dann  il^wischen  Pirpiet  und'  krystdllisirt  sie 
niebreremal  auir  Weinj§feist'  utn;  '  Die  labgiatropfte  Miktterlauge 
giebl  beim  Stehen  wfed^r  Krystalle,  -die  auf  gkiidhd ^eise' 
gereinigt  werdet.  '  .    ■    nr 

Die^  I&ystalie  sin4  fMt  in  j^eitf  VerhiUnifs  in  Aether 
und  starkem  Weingeist  löiilioh  und'schiefsen  unter  günstigen' 
Verfaälfnissan'  (kei  Starker  Winttirkalte)  ans  diesem  Lösungs-' 


I 
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iniUel  zuweilen  in  gut  ausgebildeten  Säulen  an.  In  ver- 
dünntem Weingeist  lösen  sie  sich  viel  weniger;  die  heifse 
Lösung  setzt  beim  Erkalten  ein  langsam  krystalliniscb  wer- 
•dendes  Oel  ab,  und  in  der  darüberstehenden  Flüssigkeit  bilden 
45ich  lange  feine  Nadeln.  —  Der  Schmelzpunkt  der  Ver- 
bindung liegt  bei  61^ 

1.  0,3065  Grm.  lieferten  0,9585  KoUensäare  und  0,183  Wasser. 

2.  0,3055  Grm.  lieferten  0,950  Kohlensäure  und  0,1855  Wasser. 

3.  0,3635  Grm.  lieferten  1,130  Kohlensäure  und  0,219  Wasser. 


Berechnet  nach  der  Formel 

Gefunden 

ptfi%fi% 

"iT" 

'     2!            3. 

C         "336                    85,2"^ ' 

86,2 

84,8        84j8 

H            26                      6,6 

6^6 

6,7           6,7 

0            32                      8,2 

' —  • 

^^^                  •     ^__. 

394  100,0. 

Bei  der  Destillation  der  Verbindung  C28H26O2  mit  ver^ 
dunnter  Schw^elsäure  (1  Tbl.  Saure  und  4  Tbl.  Wasser) 
gehen  mit  den  Wasserdämpfen  allmalig  erstarrende  Oeltropfen 
in  geringer  Menge  über,  und  nach  etwa  Istfindigem  Er^ 
hitzen  bleibt  ein  gelber  weicher  Rückstand,  der  mit  Wasser 
gewaschen  und  mit  Aethor  ausgeschüttelt  wird.  Nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  zeigt  die  Verbindung  noch  dieselbe 
ölige  Beschaffenheit,  verwandelt  sich  aber  bei  anhaltendem 
Durchrühren  mit  Weingeist  in  Krystalle.  Bei  Weitem  der 
l^röfste  l^heil  derselben  löst  sich  leicht  in  heifsem  Weingeist 
und  setzt  sich  daraus  langsam  in  ziemlich  grofsen  durch- 
sichtigen, bei  108^  schmelzenden  Krystallen  wieder  ab.  Eine 
geringe  Menge  eines  weifsen  Krystallpulvers  ist  nur  in  grofsen 
Mengen  Weingeist  loslich  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen, 
hei  190^  schmelzenden  Schuppen.  Diese  Verbindung  ist  noch 
nicht  mUerstieht,  dagegen,  von  den  bei  108^  schmelzendeii 
Krystallen  eine  Analyse  ausgeführt» 

7»   . 
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0,263  Grm.  lieferten  0,857  Kohlensäure  und  0,1535  Wasser. 
Berechnet  nach  der  Formel 


^28^8*0 

Gefunden 

•^  *""•*•• 

—  1     •  — 

-        rr 

^**'"~"^. 

c 

336 

89,3 

88,8 

H 

24 

6,3 

6,4 

0 

16 

6,4 

— 

376  100,0. 

Es  ist  hieraus  ersichtlich,  dafs  die  verdünnte  Schwefel- 
säure auf  C2BH26O2,  wie  auf  die  meisten  Glieder  dieser  Gruppe^ 
wasserentziehend  gewirkt  hat. 

Aethylbenzihäure^  Ci4Hii(C2H5)03.  —  Der  mit  Salzsäure 
entstandene  Niederschlag  ist  Aethylbenzilsaure  mit  wenig^ 
Benzoesäure  und  zuweilen  sehr  geringen  Mengen  Benzilsäure. 
Die  Treitnung  läfst  sich  leicht  mit  kalter  Sodalösung  aus- 
führen, welche  die  Aethylbenzilsaure  ungelöst  läfst.  Nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  wird  sie  in  Weingeist  oder  Aether 
aufgenommen  und  bleibt  beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels 
als  terpentinäholiohe  hellgelbe  Masse  zurück,  die  auf  keine 
Weise  zum  Erytstallisiren  zu  bringen  ist*  Zur  Ani|lyse  wurde 
llaterjal  von  verschiedenen  Darstellungen  angewaadt. 

1.  0,268 .  Onn.  Ue£arten  0,7397  Ip^lilensänre  näd  0,1576  Waoser.. 

2.  0,2305  Grm.  lieferten  0,6305  Kohlensttore  und  0,143  Wasser. 

3.  0,3965  Grm.  lieferten   1,0905  Kohlensäure  und  0,231  Wasser. 

4.  0,3015  Grm.  lieferten  0,833  Kohlensäure  und  0,172  Wasjser. 


Berechnet  nach  der  Formel 

Gefunden 

CieHiftOg 

1. 

2.      "T** 

""^ 

c 

192                    75,0 

76,2 

74,6       76,0 

75,3 

H 

16                     6,3 

6,6 

6,8        6,4 

6,8 

0 

48                    18,7 

-. 

—         — 

/    — 

256  100,0. 

Die  Aediylbeneilsattfk  destillirti  wie  es  scheint^  uayer-> 
ifidert  über  und  läJGst  nuir  einen  geringen .  Rückstand.  Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt  färbt  sie  sich  er^ 
rothbraun,  dann  dunkelbraun ,   aber  nicht  roth  wie  die  Ben- 


Jena  u,  Limpricht,  über  das  Benzoin*  iOl 

2ilsdure.  In  Wasser  ist  sie  dnlöslicli,  in  Weingeist  und  Aetber 
leicht  löslich;  die  weingeistige  Losung  reagirt  sauer.  In 
kalter  Sodatösung  ist  sie  unloslidi,  auch  in  Ammoniali;  In 
wässeriger  Kalilauge  löst  sie  sich  kaum  ,  sehr  leicht  jedoch 
wenn  noch  wenig  Weingeist  zugefügt  wird.  Hit  Barytwasser 
{fekocht  gebt  ein  Theil  in  Lösung,  der  durch  Salzsäure  wieder 
gefallt  wird;  ein  anderer  Theil  verwandelt  sich  in  ein  zäbe^ 
an  den  Wanden  festsitzendes  Harz,  wahrscheinlich  eine  Baryum-*- 
Verbindung ,  denn  in  Weingeist  ist  es  erst  nach  Znsatz  von 
Ei^sigsaure  löslich.  —  Die  treingeistige  Lösung  der  Aethyl-» 
i)enziisaure  giebt  mit  Bleizucker  und  wenig  Ammoniak  einen 
Niederschlag,  mit  Silberlosung  auch  nach  vorsichtigem  Zusatz 
von  Ammoniak  keinen  Niederschlag;  die  mit  wenig  Natron^- 
lauge  versetzte  weingeistige  Lösung  giöbt  mit  Silberlosung 
einen  weifsen  Niederschlags  der  sich  nach  dem  Trocknen 
4Schon  in  gelinder  Wärme  braun  färbt. 

Die  Aethylbenzilsaure  bleibt  bei  dreistündigem  Erhitzen 
«uf  160^  mit  weingeistigem  Kali  unverändert.  Eben  so^  wenn 
sie  in  weingeistiger  Lösung  mit  Natriumamalgam  digeritt 
wird.  Mit  Jodwasserstoffsanre  auf  170^  erhitzt  entsteht  eine 
bräune,  in  Weingeist  und  Soda  unlösliche  Masse.  Brom  wirkt 
auch  in  der  Wärme  nur  sehwach  ein,  unter  Bildung  harzige, 
nicht  untersuchter  Producte.  Es  läfst  sich  noch  nicht  mit 
Sicherheit  entscheiden,  ob  diese  Verbindung  wirklieb  Aethyl- 
benzilsaure ist;  wie  wir  sie  genannt  haben.  Ihre  rationelle 
Formel  wäre  dann 

4 

C(CeH5),(C,H,)0 

I 
COHO 

ZU  schreiben,  und  dafs  im  Vergleich  mit,  der  Benziisaure  die 
Eigenschaften  einer  SaiiiiQ  viel  mehr  ^zurücktreten,  liefse  sich 
aus  dem  Eintritt  eines  dritten  Alkoholradicals  erklaren. 

5.  Bei  fünfstündigem  Erhitzen  von  Benzoin  (4  Tbl.)  mit 
Natriumalkoholat  (1  Tbl.  Natriuia  in  20.  Tbl.  Weingeist  von 
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92  pC.  gelöst)  auf  170^  zeigte  sich  beim  Oeffnen  der  Röhre» 
Drack ;  das  austretende  Gas  brannte,  war  also  wohl  Wasser-* 
stoffgas.  Die  Producte  waren  nicht  ganz  dieselben »"  wie  bei 
den  anter  4.  beschriebenen  Versuchen.  Statt  Toluylenalkohol 
wurde  Toluylen  gefunden,  was  sich  leicht  aus  der  Zersetzung^ 
des  Toluylenalkohols  in  so  hoher  Temperatur  durch  Natrium- 
alkoholat  erklart;  denn  wie  aus  anderen  Versuchen  bekannt 
ist,  zerlegt  er  sich  unter  diesen  Umständen  zuerst  in  Toluylen- 
hydrat,  CuHuO,  Benzoesäure  und  Wasserstoff,  und  das  To- 
luylenhydrat  darauf  in  Toluylen  qnd  Wasser.  Aufser  Toluylen 
wurde  aus  dem  mit  Wasser  gebildeten  Niederschlag  nock^ 
die  Verbindung  C28Ha602  abgeschieden.  —  Der  mit  Salzsaure 
gefällte  Niederschlag  war  wieder  Aethylbenzilsäure  mit 
Benzoesäure  und  sehr  wenig  Benzilsäure. 

6.  Benzoin  wurde  3  Stunden  mit  sehr  concentrirter 
weingeistiger  Kalilösung  auf  160^  erhitzt.  Beim  Oeffnen  de» 
Rohres  zeigte  sich  starker  Druck,  Wasser  fällte  Toluylen  und 
CssHgtfOa,  Salzsäure  aus  dem  Filtrat  viel  Benzoesäure,  wenig 
Aethylbenzilsäure  mit  Spuren  von  Benzilsäure. 

Wenn  eine  klare  Einsicht  in  den  Procefs,  der  sich  beim 
Erhitzen  des  Benzoins  mit  weingeistigem  Kali  oder  Natrium- 
.  alkoholat  vollzieht,  auch  erst  durch  eine  systematische  Unter- 
suchung gewonnen  werden  kann,  so  reichen  die  beschriebenen 
Versuche  doch  hin,  einige  Punkte  festzustellen. 

Die  erste  Einwirkung  besteht  in  Entziehung  der  Ele- 
mente des  Wassers  : 

Benzoin  Bei  175^  schmelzende 

Krystalle,  Vers.  1. 

Die  Bildung  des  A^thylbenzoi'ns  kann  nach  der  Gleichung 

1  +  CgHjNaO  =     I  +  NaHO, 

COH  COH 

Benzoin  Aethylbenzo'in 

ilie  der  Aethylbenzilsäure  nach  der  Gleichung 
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C(CÄ),(C,Hi)0  C(CeH5),(CH5)0 

I        .  +H,0=   I  +H, 

COH  COHO 

Aeihylbeiusoin  '  Aeäiylben^Bttnre 

erfolgen. 

Der  bei  dieser  Retfction  aaftreteitde  Wasserstoff  ver- 
wänden, wie  sciion  Ifitiger  bekannt  ist,  einen  Theil  des  Ben- 
zOHis  in  Tolnylenalkohol ,  der  seinerseits  bei  stärkerem  Er- 
bitzen  mit  weingeistigem  Kali  in  Tojuylenhydrat,  Benzoesäure 
und  Wasserstoff  zerfällt;  das  Toinylenhydrat  kann  sich  dann 
weüer  zerlegen  in  Toluylen  und  Wasser.  Das  Auftreten 
von  Tolnylenalkohol,  Toluylen,  Benzoesäure  und  Wasserstoff 
findet  also  in  bekannten  Thatsachen  seine  Erklärung. 

Die  Verbindung  CagHasOs  kann  der  folgenden  Reaction 
ihre  Entstehung  verdanken  : 

C(C,H,)^0 

■  •c(e,H,),Ho  in  ' 

Bensoln  i 

C(C^H,)^0 

und  ist  diese  rationelle  Formel  die  richtige,  so  läfst  sich  eine 
nahe  Beziehung  zum  Toinylenhydrat 

C(CÄ),HO 

I  -  . 

CHg  ' 

nicht  verkennen.  Da  aber  eine  gleich  zusammengesetzte,  mit 
ganz  anderen  Eigenschaften  begabte  Verbindung  bei  der 
ersten  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  Toluylenoxyd 
entsteht*),'  für  welche  mit  noch  gröfserer  Wahrscheinlich- 
dieselbe  iatiboelle  Formel  aufgestellt  werden  kann ,  ^  tnufs 
auch  'hidr  die  Entieheidmg  der  Zukunft  überlassen  Werdern 

*)  Vgl.  S.  62. 
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80)  Notiz  über  ^f^s  Dibenzoyl; 

VOR  Dr.  Ä.  Jena, 


^ .  .  Dft$  3en«il  hat  di^&^Ibe  emgirUclie  Formel,  wie  daf  iso- 
lirt?  Radioal  der  BeBzoesliur^  d^^  Dibi^ospyli  namlicb  d^Hx^Qfw 
P,ii^8ßr  J^lzt^ren  Verbindupg   vK^rde   die  r^MQneVe  Formtl 

r     zukommen,  and  da  die  ConsÜtutton  des  Benzils  durch 

C^H^.CO  '         , 

die  Farfaiel  \  /^  gegreben  isi,  so   wälzen  beide  ^tt^ 

bindungen  nicht  identisch,  nur  isomerisch.  —  Mehrere  Yer- 
suchC;  zum  Dibenzoyl  zu  gelangen,  sind  schon  ohne  Erfolg 
rt.  Allerdings  wurden  einigemal  Wege  eingeschlagen, 
auf  welchen  das  erstrebte  Ziel  zu  erreichen  wenigstens 
zweifelhaft  war.  So  Olewinsky  *)  und  JLiipp mann**), 
die  Bittermandelöl  mit  Natrium  behandelten  und  auf  die  ent*- 
standene  Verbindung  Chlorbenzoyl  einwirken  liefsen,  offenbar 
von  der  Ansicht  ausgebend,  dafs  aus  dem  Bittermandelöl  die 
Verbindung  CTÜsO^Na  entstehe,  die  sich  dann  mit  dem 
Chlorbenzoyl  nach  der  Gleichung 

CtH^O,  Na  +  C^HgO,  Cl  5=  CtJ^xfßi  +  NaCi 

zerlege.  —  Aber  Bittermandelöl  entwickelt  keinen  Wasser- 
stoff bei  Einwirkung  des  Natriums,  wie  schon  Gerhardt  in 
l^ßinem  Lehrbuch  angiebt  und  C hure b***)  sicher  näch^ 
•geivirieß^n  ^  bat;  und  die  Bildung  einer  YerblndiiAg;C7H50,^a 
ißt  dah4?.iiopfa\aehruiigewif8.  ^    .  ; 

Prigelf)  dagegen  )itfe  auf  das  in  wasMtfr^iiefti  Aether 
gieiloste  CUorbse«z4,yl  Natrium  einwipke%  wA  lerUek  farUoiie 
gUsgl^nziende  Prismen,  dte  bei  \W  schasolieii.  und  die  der 


*)  Jahresbericht  f.  1861,  402. 
**)  Joum.  ftir  prakt  Chem.  XCI,  43. 
***)  Diese  Annalen  CXXVni,  295. 
t)  Daselbst  CXXXV,  171. 
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Formel  CnHioOi  6nt^fecb6ii4e  KasafDinön8et:kiing''beisa(l9en.  — 
Ich  verführ  g«natf  üacb  der  Angalie' Brigtel's»  ttnd  in  dt6 
flifamsolie  LÖ$ang  des  CUdrbenwylb  ktin  Dtbdiisioyl- lidtov», 
wandte  ich  einfe  Lösung  in  wds$effrälein  Bensiol  nn,'  Dte 
bei  «}ifen  Versiicben  erhalteneit  Producr^  waren«  braune  flarae 
eder  Oele^  aus  welchen  wedet^  dureb  BehaiMllung  Mil  yejs- 
acbiedeneii  Lösimgsaiitteln  nociidareii  DesliQaiioir eine  andere 
krystallhnsche'  VerbindMig  als  BentsAwBM^'  aigesoliieden 
werden  komtt^.- 

Fosalive  Resaltate  smd  bei  fiettrtheikmg  einer  Frage  mit 
Tiel  gro&ei^em  Werth^  in  RebUnung  za^briag^,  ai$  negative, 
daher  die  sehr  ftestimmteK  Angaben  BrigeFs'dorch.''meihe 
Vei'saehe  »iekA  .wiederlegt  sind;  aber  aie  lelifen,  dafs  die 
Gewinniiag  dieser' Resultate  noch  mit  besohd^r^  Schwierig«» 
keilen  verknifft  iist>  welefae  die  Al^baadlunfg  BrigeTb 
keineswegs  vermayienJifstii. 

Creifswaid,  26.  April  1Ö70. 


t     «.    < 


üebQr  das  Trichlorhydj:iji.  u»d:  Äeine  Isomere« ; 

roJiM^  Berthelot  *).    '     '    ' 


i)  Unter  den  die  Isomerie  betreflfenden  Problemen,  welche 
in  der  organischen  Chemie  so  aahlreieh  sindy  giebt  es  wohl 
nicht  interessantere,  als  dre  das  Tricblofhydrin  betreffenden. 
Diese  Verbindung  wurde  dargestellt  durch  die  methodische 
Einwirkung  der  ChlorwasserstoffsaurQ  auf  das  Glycerin**)  : 

1)  C-HftClg  =  C-HgOe  +  3HC1— SHgOj. 

*)  Compfc  rend.  LXXr  6ßl. 
**)  Bertbelot  u.  Luca,  Ann.  chim.  phys.  [3]..LII^  481.. 
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Aber  dieselbe  Formel  kommt  auch  Verbiitdutig^en  nr, 
W;elobe :  auf  ganz  4nderea  Wegen  erhallen  worden  sind,  wie 
diir«h.  Einwirkung  von  CUor  auf  2)  dag  Propylenhydrur  *X 
Wi  3)  dais  PropyleiMühlorur  ^*) ,  auf  4)  die  von  dem  Aceton 
aiph  ableitende  Verbindung  CeHsCl***),  auf  .5)  das  Ijskq)ro- 
pyljod&r  t) ,  a«f  6)  das  AUyljodur  ff) ,  7)  durch  die  Sin-* 
Wirkung  desPhoaphonsuperchlorids  auf  das  Acrolein  fff  X  n.  a. 

Wie  sie  auch  dargestellt  worden,  wnrde  die  Verbindong 
CeHsClg  für  identisch  mit  dem  Trichlorhydrin  erklärt  *).  Diese 
Identität  von  Substanzen  so  verschiedenen  Ursprongs  scheint 
vervielfachte  Wege  für  die  totale  Synthese  «des  Glycerins  zu 
bieten;  sie  wäre  aDfserdem  von  bödister  Wichtigkeit  fär  die 
Theorieen,  welche  die  Constitution  der  Verbindungen  betreffen, 
in  denen  6  Aeq».  Kohlenstoff  enthalten  sind;  —  Diese  Gründe 
haben,  mich  veranlalist  ^  die.  vergleichende  Untersuchung  des 
Trichlorhydrins  und  seiner  Isomeren  wieder  aufzunehmen^ 
unter  besonderer  Berücksichtigung  4er  Verbindungen,  welche 
dargestellt  werden  können ,  ohne  dafs  man  vom  Glycerin 
ausgeht. 

2)  Ich  habe  zunächst  gesucht,  aus  dem  Trichlorhydrin 
das  Glycerin  wieder  darzustellen,  in  Befolgung  des  Grund- 
satzes, dafs  die  Constitution' eines  Körpers  nur  dann  wirklich 
festgestellt  ist,  wenn  die  auf  Zerlegung  und  die  auf  Synthese 
bezüglichen  Erscheinungen    zu    derselben   Schlufsfolgerung 


*)  ßchorlemmer,  diese  Annaleii  QTJJl^  159. 
**)  Cahours,  Compt  xend.  XyXT,  292  [diese  Annalen  LXXVI,  283]. 
"***)  Linnemann,  diese  Annalen  CXXXTX,  17. 

f)  Linnemann,  daselbst  CXXXYI,  48. 

•ff)  Oppenheim,  daselbst  CXXXIII,  383. 

fff)  Geuther,   Bupplementband  za  Gmelin^s   Handbuch  u.    s.  w., 
8.  713. 

*)  YgL  a.  e.  a.  0.  und  die  Abhandlungen  vonLinnemanni  Sehor« 
lemmer  n.  A. 
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fjQbren.  Wie  diefe  gewöhnlich  für  die  ChlorwasserstoBsaure«^ 
Aether  der  Fall  ist^  bietet  für  diese  Wiederdarstelloiig  das^ 
Tricblorbydrin  grofsere  Schwierigkeiten  als  das  Triacetin, 
das  Tristearin  u. ' a>  Hit:  den.:  eigentliciieri  Alkalien  erxiell 
man  gar  keinen  Erfolg,  und  f achtes  Silberbxyd  giebi  nur 
anregelaiabige  Resultate.  . 

Während  iob  mit  diesen  siuhsainen  und  undankbare» 
Versuchen  beschäftigt  war,  kam  mir  der  Gedanke^  dafs  die 
die  Resultate  stdrenden  secundären  Einwirkang en  in  der  Art 
vermieden  werden  könnten,  dafs  man  die  Zersetsung  die» 
Trichlorhydrins  durch  das  Agens^  bewifke,  welches  die 
Aether  in  der  einfachsten  Weise  zersetzt  :  nämlich  durcb 
das  Wasser.  Wirklich  braucht  man  das  reine  Tricblorbydrin^ 
nur  mit  seinem  20  fachen  Gewichte  Wässer  25  bis  30  Stunden 
lang  auf  160^  etwa  zu  erhit2,eR,  ^um  eine  beträchtliche  Menge 
Giycerin  wieder  entstehen  zu  lassen.  Bei  diesen  Versuchen 
löst  sich  das  Trichlorhydriir'' niemals  ganz  vollständig  in  dem 
Wasser  auf,  da  sich  immer  ein  mehr  oder  weniger  erheb-» 
lieber  Tbeil  desselben  in  Polygiycerin-Chlorhydrine  umwan-*' 
delt.  Es  ist  die  Bildung  dieser  condensirten  Verbindungen, 
zusammen  mit  der  Neigung  der  chlorhaltigen  Körper  sich 
durch  Substitution  von  Sauerstoff  an  der  Stelle  des  Chlors 
zu  Säuren  umzuwandeln^  was  es  schwierig  macht,  das  Gly^ 
cerin  wieder  entstehen  zu  lassen. 

3)  Einmal  im  Besitze  dieses  Verfahrens  habe  ich  es  för 
die  Untersuchung  der  isomeren  Körper  angewendet,  unter 
gleichzeitiger  Benulzung  der  folgenden  Eigenschaften  des- 
Trichlorhydrins  :  Dieser  Korper  siedet  bei  155^;  Kali  wandelte 
ihn  zu  Epidicblorhydrin  C6H4CI2  um ,  welche  Flüssigkeit  bei 
101^  siedet  und  ihrerseits  zu  einer  flussigen  und  bei  164^ 
siedenden  Verbindung  CßH^C^  umgewandelt  werden  kann. 

4)  Ich  habe  zunächst  die  von  dem  Aceton  sich  ableitende 
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Verbindung  CeHcCl  *:)  dargestellt  und  dieselbe  mit  trockenem 
€hIor  bei  0^  behandelt.  Das  Product  sühied  sidh  zu  zwei 
Flüssigkeiten  :  einer,  zwischen  140  und  145^  übetgehehdeii 
CfiH&Cls  und '  einer  zwischen  16t  und  166^  siedenden 
CeH^CU**).  Keiner  dieser  Körper  hat,  wenn  mit  Wasser 
bei  160^  behandelt,  auch  nur  eine  Spur  Giycerih  geliefert. 
Eben  so' wenig  liefssieh  das  letztere  aus  der  bei  170^  sie- 
<ltodän  Brom  Verbindung  CeHsClBra  efhaltiett. 

Die  von  dem  Aceton  sich  ableitenden  chlorhaltigen  Ver« 
bihdungen  sind  also  mit  iden  eben  so  züsammengesetaten, 
welche  sich  von  dem  Glyeerin  ableiten,  nicht  identisch.  Sie 
4iind  es  auch  nicht  mit  den  von  dem  Propylen  sich  ableitenden. 
Senn  es  siedet 

daft  PwpylenchlDiad  CJeHeCI,  bei  U^^  (Cahoura), 

die  isomere  vom  Aceton  sich  ableit.  Yerb.  bei  70^  (Firiedel); 

daß  gechlorte  Propylenchlorid  OQH5CI3  bei  170^  etwa,  . 
die  isomere  vom  Aceton  sich  ableit  Verb,  bei  140°  etwa; 

das  2f.-geöhlorte  Propylenchlorid  C8H4CI4  bei  196-200<>, 
-  •  die  iscwe^re  vom  Aceton  .sich  «bledt.  Verbindung  bei  165^  etwa. 

Im  Mittel  differiren  die  Siedepunkte  der  isomeren  ^ör^r 
der  beiden  Reihen  um  30  bis  35^  Die  der  beiden  Yer<- 
i>indu)[)gen  CgHöCI  ka^amen  sich  sonderbarer  Weise  erhebltch 
näher,  und  diese  gjpöfsere  Annäherung. der  Siedepunkte  hat 
auch  —  nach  den  Angaben,  welche  die  mit  der  Untersuchung 
dieser  Verbindungen  beschäftigt  gewesenen  Chemiker  ge«- 
iniicbt  haben  —  für  die  .  Terschiedenen  Kdfp0r  CftH4Cle  und 
CtfH^Cl^Brs  statt. 

5)  Für  die  :von  dem  Isopropyl|<Mlar  sich,  ableitenden 
Verbindungen  iK^bß  ich  die  fplg^nden.  E^sultate  erhaltev. 
Ich  habe  den  teopr^pylalkohol  aus  Aeelon  darge^eUt  und 


*)  Friedel,  Ann.  chim.  phys.  [4]  XVl,  343. 

**)  Linnemann  hat  in  einer  solchen Tltissigkeit  78,6  pC.  Chlor  ge- 
funden. 
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Mf  den  JGtdwaßserstoffisäare-AeUier^  jeM6  Alkohols  Chlor 
oiowirken  gelassen.  Ich  hahe  auf  (Keao  Art  das  Isopropyl-* 
chlor ur  C^HtCI  eartellan,  vi^ekhos  idh  auf  Cblorgas  einwirkOii 
liefs.  Ich  erhioU  2 w^  Prodode  als  kfltt{»tsiofaIicbe  :  etae 
swischen .  l&O  imd  leo^'  siodeade  Yerbinduiisr  CgHtCls»  ond 
einen  krystaltisirteil,  denk  Ganq[^h6r  ftbniich  aussehenden  Kör« 
f€r  GeHiCIi,  welcher  ungefähr  das  apo^ff.  Gewiofat  1,55  haf^ 
gegen  i4i^  hin  sehakilzt  und  üwiscben  180  uhd  190<)  siedeU 
Der  Rückstand  (CeHsCis?)  war  Biasig. 

Die  VorUndunf  GelfaCIs  gab,  mit  Wa^er  bei  170P  be- 
handelt, keine  Splir  Glyderin.  Sie  vhn*  dso  nicht  Trichlor- 
hydrin,  sondern  ein  Isomeres  desselben.  Die  Verbindung 
CJÜiQi,  Wir  glei^ermafsen  ift6mer  ibit  den -eben  so  zusam- 
mengesettteh  V^rbindangen ,  wdche  nus  dem  Epidichlorhy- 
drin  (diese  Verbindung^  isl  flflssig  und  siedet  hei  164^}^  aus 
der  von  dem  Aeeten  aus  «li  eitttUetaden  Verbindung 
CefUpU  (165^),  aus  dem  zweifach'^gedilorten  Propylen  (Fiüs- 
sigkeity  die  bei  105  bis  200^  siedet)  erhalten  werden,  wie 
auch  mit  dem  vierfach-gechlorten  Pr6|)ylenwafiser8t0flr,  einem 
krystaUisirten,  bei  200  bis  908<^  siedenden  Körper  (Schor- 
lern  m er},  lind  .vermathlieh  auch  mit  dem  AUylentetra* 
Chlorid. 

6)  Ich  habe  endlich  ajuch.  die  DeriVate  des  Propylen- 
bydrurs  untersucht.  Nachdem  icb  diesen  Kohlenw^sserstOjflT 
mittelst  Actbylcyanur  und  JodwasseistQffsdnre.bei  !^^  dar- 
gestellt hatte,  liefs  ich  Chlor. aii)i|(  denselben  einwirken,  unter 
Befolgung  der  von  Schprlemmer  gegeb^n^n  Vorschriften. 
leb  habe:  in  der  That  zwei  chlorhaUige  Körper  erhallen  : 
CsHttCla^  gegen  !»X)<>  siedend ,  und  CAH6CI3.,  geg^n  150  bis 
160^  siedend.  Die  erstere  Verbindung  wurde  nochmals  mit 
Chlor  behandelt,  und  ich  habe  das  Product  von  dieser  Re- 
action  wie  auch  die  vorher  dargestellte  Verbindung  CsHsCls, 
jedes  dieser  beiden  Präparate  für  sich,   der  Einwirkung  des 
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Wasser»  bei  170^  mterworfto.^  Es  {[elang  mir  nicht,  Gly- 
zerin in  bemerkbarer  Mengte  zu  erhalten.'  Doch  mufs  ich 
mir  hier  eine  entschddende  Anigabe  vorbehalten,  da  ich  nicht 
mit  grofsen  Qaantttftten  Material  operirt  habe. 

Es  geht  aoff  diesen  Thatltachen  hervor,  dafs  das  Glycerin 
bisher  aus  solchen  Substaneep  noch  nicht '  erhalten  wurde, 
die  nicht  von  dem  Giyeerin  aus  dargestellt  waren.  Es  gebt 
weiter  daraus  herVcrä*,  dafs  mindestens  fdnf  Reihen ^iäomerer 
Verbindungen  existiren,  namiich  :    '• 

1)  \  die  chlorhaltigen  Derivate  des  Propylenhydrfirs,  CeHg, 

t?ir eiche  wahrscheinlich  auch   die  d^sl  normalen  Pro«^ 
pylchlorörs .  in  sich  einachliefsen  ;• 

2)  die  Derivate  der  <ChIörwas8erstoff«-Terbindung  des 
Propylens,  C^He.HGi)  t)der  des  Isopropylchlorörs ; 

3)  dii  Derivate  des  normalen  Propylenehlorids^  CeHe.Cls^ 
welches  dem  Aethylencfalorid  und  dem  zweiatomigen 
Alkohol  entspricht ; 

•    4)  die  Devivate  >  der  ^  von  deili  Aceton  sieh  ableitenden 

Verbindung  CftH&GU; 
5)  die  Derivate  des  TricUol'hydrins;  'C6H$.Ci3,  welches 

dem.  Glycierin,  d^  i <sdem  nümialen  dreiatomigen  ;Ai-i- 

kohol  entspricht. 

Zur  VervollstShdigung  dieser  U^bersiöht  Wdre^  noch  die 
Beihe  der  Derivate  des'' AllylcMorrürs ,  die  der  Derivate  deir 
beiden  Chlorwiäfsserstöißfiure-Verbinfdungeb^  des  Acroleins, 
die  derDerivate  delr  beideh  Ghtor  wässefstbffsäure-^Veri^indungen 
de^  Allylöns,  C6H1;HGI  utild  GßHii^HCl  i  die  der  Derivate 
döh  beiden '  Chlorverbindungen  des  Aliylehs;  GeHiCis  m^ 
t>^4!C\i  u.-  i:  w.  in  Vergleich  2fu  ziehen;  denn  die  Ver- 
schiedenheiten der.  Abkunft  bringen  oft  Hetamerie  der  Deri- 
viftte  mifiiich.     "'•    '''      -  ••  i  '  -^    ..•■.■.••  •     ^ 

.  •  '  <  .1  ■.."-■      •  -  - '  <     . .         ■  •■    » 
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Es;  tel  eiiie  Metftin6rie;dieror  Art^  die  daik  Tribronh^inV 
welübes  d.«  Lac*«  andiichi  von  rdsm  .GijceHn  >ai»(  ierhalten 
bftbenv  und  .das  sas  dem  AUyljodüf  dargeataUtePIaotribröiii'^ 
hydHh  von' einander. verschieden! seid. Ififiit  Abei^  flonndarC 
Dicht  yergessen,  dab  diese  Metamerieen  manchinal  unter  dem 
Einflüsse  g^idger  Abdnderiliigen  jn  de»  Umsianden,-  nhter 
welchen  die  .DaMeflimg^i  vcirgenommea  werdenV  verschwiD» 
den.  Diers  haben. meiile.  vdr  langifirer  Zeit  angeBieHteft.  Veiv: 
^che  über  die  Chlorwasserstoffsaure-Verbindungen  des  Te- 
rebenthens,  die  Arbeiten  von  Beil  stein  und  Lim  p  rieht 
aber  die  gechlorten  Toluene  eben  so  wie  die  von  Lauth 
und  Grimaux  über  die  gebromten  Toluene.  endlich  die 
neueren  Entdeckungen  von  R  e  b  o  u  1  über  die  iReaetiönen 
zwischen  der  BromwasserstojDTsaure  und  den  gebromten  Kohlen- 
Wasserstoffen  u.  a.  gezeigt.  In  einer  kufrsülidh  veröffentlichten 
Mittheilung  glaubt  jedoch  Henry  die  Isomerie  der  beiden 
TribroDihyibrinQ  in  Abrede:. stellen  cu  sollen*  Obfie  die  theo- 
retischen Betrachtungen  ^u  ke^nen,,  :welche  Henry^  leiteti 
und  d|e,  verf|iiathlic)i.4o9ei^ .^n^log^ind^  w^cAi^die  v^^ 
denen  Yer^indungea  CeH^pia  als  identisch  betraqhten  liefsen, 
^Ite  ich  die* Richtigkeit  des^Restj^tates.unseirer^  eigenem.  Vcirr; 
suche  fest»  ]V)(ir  habfn .  die  ^l)8tändige;.Ana)y^Q..,<iet$  ,bei 
180^.  siedenden. Tribrcunbydrins:  aq^gef4biit;;^S(i^  |li^s  ein 
wenig. bestandiger  Köijper,  welcbfr  iSffbpn  durch. das  .\lfAS.«ier 
veranderl  wird  und  «^yelpher  Qicht^a)^|i4€^tisch  ipiJt.4en(k,|so-! 
tr|bro^ibydrin:bet^c^tet:iyierden  Ib^uifi  ^ .  d/^s  b^?48^.  V^^\ 
npd  weit  b^j^nd^fir  ist..  ^W^n^fte^tUry  unser  5? jj^rpipjiydjr^ii 

nifht  bßo^ac^^ethftt,  j^o  Jij^ubt  diefs  darfinf,   df^;^  qnter 

s  -  * 

den  Umständen,  unter  welchen  er  operirt  hat,  siqh,  nicht 
bildet  oder  wieder  zerstört  wird.  In  der  That^beijifa^n  die 
von  ihm  erhaltehe  Flänigk^it  bei>'  SOO^^bis  %W  ^zu  sS^d^n'; 
i.  h:  iie^ enthielt  kän^f^bei:  ietwa  i89<^  Ii)df^^erflü6h4%ende 
SobstauK^  b(i  welcher  Tta^eratur  dasirön'  «ili  erhaUäh« 
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fiaiptjjroiflhict  iubörging.  /Gegen:  2t8^i  erbtolt  Henry  einen 
sautestofffeeieni  Kör^r,  Während. mrg^en  310^  nur  sauere 
stoffhali^ 'Sobetansen  (firovi'wairseFstoflfliare  und  Dibrom-^ 
bydrifttiB  Ye^bindun^^  öder  Losänff  ?)  erhalten  haben.  Diese 
Abwdoknngen!;^mMiheii  Thatsaobeny  WeIohe,fe(5tzi»tellefei  se 
leiüfat  ist  dafa  eiii  krtfaum  niclit  w6hl  stattfinden  kann,  ge«* 
nugi  sdioo  dafir,  erkennen  zo  laisen^  daEs  Hetiry  und  wir 
nit  versebiedenen  Pröiduetai  att  thun  betten«. 


üebör  die  Hotoologeri  des  Napktalins; 


i  • 


von  ß.  Fittig  und  J,  Remsen. 
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Nach  den  netteren  Urrtersachuhgen  Voft  flofMann^ 
Graebe,  Mer2  und  Anderen  ist  das  Napbtalin  ein  dem 
Beh2ol  sehif'  ähnlidh  constftuirter  KohIeti\yaiS$er$tt)ff,  welcher 
eben  so  wie  dä!r  Stfffiprgas  und  tlas  Bendel  als  die  Grund- 
sub^ant  f&r^  eine  gfaifte  Gtuppe  toti  organischen  Körpern 
angesehen  wiärden  Itänn.  Wff  kennen  iselt  hirtge  eine  gf o&e 
Anzahl  tonlDefrifateh  dieses  KehlenwasserstoflRi,  Welche  aber 
sattimtHtch  noeh  idi^^eib^  Anzahl' von  Eoblenstolfotonien  ent- 
haltfeny  wie  das  Naphf^Uit  sdbit.  '%rsf  ifi  den  letzten  Jahren 
iäi  bi  gehingen,  atkck  koMeiistoBti^icfaere  Verbindungen,  wie 
das  .llettipi»ylhmirt'  O^'W :  OtP :  liH^ ,  die  NaphloesSurett 
C^^'.COliO,     «le     Oxynap1itö6s*rir6    (Carbmiaphlolsäüre) 


•  (  ')  t 


COHO  "'  '*  •^'  ^'i'^'^s^cll^i».  ^bIc!i6.  zu  ejnem  mit  dem 

Ifaphlalin  hemalogflnv  Metkyl-Niiplittrita  €V>HT.CHs  gewia  ii» 
«leraejbAftiBQuebMg  tt«hM , !wii».idw..B«zyliai«»i  C^. CSLK 
m^  iw  AwzoQ«iiure  C'JH'.CQlMO.UDd  die .  OxybeiiaoäsittM: 


;•■■-. 


deg  Naphkdins.  \\% 


^^^irniin  ^^^^  Toltiol.    Die  ni|t  dem  Naphtsilin  homologen 

Koh]l|8;iwasserjstQfe  fel^^t,  ffind  j:atier  nppfe  voilrtäüi*?  unb^r 
kaimt.     Es  ist  w^luvfßbm»lk;h5  ^ici^ß.ida^  I{apbUilu).  iip 

Steii^^lßi^l^Qer  b^Wjtw;  .«bfr  sojlaiWQ.sSif^  un4  Ihre  DwÄr 
vate  nicht  in  reinem  Zustande  bekannt  sind^  dürfte  kaom 
Aussicht  Yorhrncien  sein ,  sie  aus  einem  so  cötnplfcirten  6e- 
mi|nj^0,iiMr4e,4i9r/S4«i9]fgabl««lA  ist^  ibswstfbeiden  od#r  sie 
fiilA  xwndMW  QülAfliiin^fWiitP^  ilib#naiNt'4ock)'«aibst:  äl)tt 
die  iin,.Ste!in)^h}enAciern:ieQthaltenen;  Homolog«  dses  iBenioki 
erst  AufisobloCS'  0rliri(en « :se^tdem  die. reinen  Kohlenwasserf 
sto0#.  imf  andere  W0is«  darg^iellt.  und  »einziehi  fQr  siell  ihh 

Vöti  die^^ih  GeSichtsptf^kte  aus  scl^fen  es  ilni^  töÜ  WiiShli 
ligrlfeif  m  sißihv^b  versöcfiön ,  'oif  die  'iyüilietSisch'e  Hethodö^ 
welche"  dem' ^enf  Vöh' uUl»  bei  Vlei*  JEJntersticKüi]^  dfe^Romo^ 
logi^ii  dei(  Bt^tH^^Is' ib''i^sj^€/2ei6hh^  liat, 

autli  itl^ni  'Aidfbiitt  einbr^Niapht^lini^idlhe  geeignet  sei.  *'  Unsere 
Versnebe'  haben  'er^f^beiv,  dafis  dibses  in  der  Thal  tf&r ^^all 
ist.  Wfr  ÜVQxiiiit  diese  mYse  das  Methyl-  ilnd-das  Aethyl^ 
NäpKtaHft  dargestöHf;  <  äReiii  unsere- Erwartungen  hin'^iÖhtlfcH 
der  pfay^ikäliseheri  und  ^^^  öhemiscJhen  Bfg^schaRen  'Wieset 
neuen  KütiföhWk^erstöffe  %\M  hidht  lit  Ei^tollung^  gegangen. 
Wfar  höffien  Körper  ni  erhäh^ti,  >fre<ch%  grdfSe'AehMib^ 
mit  demNaphtiritn  zfefjgett,'ttnd  diät  so'^^ie  dies^^AbtSmib'^ 
lin^e  Metern  ^üi'dön ;  di^Ndurch  S^^^ 
8on8tigä''E;ig^h^chaft<^ti  sö^'^^chätT  tft«irfrcte^kii1 ' ^ei^n  y '  idafs 
ekle  dJca^t^-  Vnt^^suchtiiig  selblrt  iiih  Itldnei'^n'affehg^n'tfuis-^ 
fkrfo^  '^v>^ 'Dib'doitlölojgfen'  deii  KaphtaJhis  zeigeh'  hrdfeft 
Bietit  dfeiseM  ^^h^  aitftfenehin^  und  '^as  'Studluni  so  sehi^^e^^ 
leidüteniAr  Vei^ba^äH/'  WoBiiföti'  die  BenzolkolifenWasser^läfl« 
^  atf^^Mhnet' sfiW,  Md  iktise^  IJnftrrsüifehung  m^fstfe  tbV^ 
l^ilg'  »ihe>'sehi<  linvdllkoikiM^'^'  M^ibenl 'VrdKai^  dW  VoH 
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^1^  Fitttg  u.  ßemß^^enj.Mer  '4^^  Homologen 

uns  (ßingeschlag^nejQt  Wege  die.  Bereitung,  Ton  hinna|Dhi^Q^ 
grofsen  Quantitäten  dieser  Kohlenwasserstofie  in  reiheiti  Zu- 
sWiiM  mM  i^hr^  ^K^bneT^c^n  Süfewterigkeltett'  Vefbahden  ist. 
Trottfitjßm:  al)er  wbHerr  ii^ir  un^rer^  Biidbftdhtongen  ffiittheilto^ 
wM  Alieselben,  wirtift  es 'irgend  mogtiib'  ist,' #p§f^  fsr^dbz^tt; 

,    '      ' .  »      .  •  .  •        .  .>'..»•  i    "    .  <         .         I      ..  •  »        .  ;  i     j « l      •  •  1  . »  .' 

'  i  Die  Darstellmg  ^es^  K(Mmmiw^M/Ss  äfäs  t^n^m,  bei 
Srifi  bt»  a60<^  itedeif dem  M^nobri^fftfififfilllfilitl?  und '  >  J(»MiMhyi 
j^escMh  iit»  4ef  frfiUer  beini  Amhy)b«fiizol-  bissc^KhcfBknen 
Weise  (ir;dteiieAnhaleACXLlV4  277);  iMi'dem  eih^giefii  Ün^ 
Mteckkde,  dftfe  stuti  4eä  Bise$  Wa»sbr'\M  ig^^dbiil^h^# 
Teniperatur  zum  Kuhlen  benutzt  wurde.  Anfätlg^ttH^Selffeii 
-^W:IJ«|rimsi„gar  f^fiji^k  eii^UjWjfl^^iH  Mj^d  zuweilen  >ßt^//Jelbsl 
?WPIM-"W*W?»  T»8?»  dasselbe  ,,si^.  metaMisqh«  .(^lP«cli9 
Ji>,#halteaj,wpB«,#b.er  4i«. Jq^^Hi^n,, ^(;9>al  J^qw^sn.,.!»«!»»*» 
j,ar  /sie.,Ef^lij^f»igii^»c)»j^«jwg.3iui»4eiv:b«^  P^im 
vurdof  der  AeHjer  ay&.iJJW  Wf«J»5rbp|}Q,,a|i^»f|iKirJ„jwd:4Jft 
i:uQks|MM;idi|[e^  Mt(s$&  so,i«i)giß  j||9;if  sq.  stark  .er^itzl,;  bisr]!(iiü^tf 
©f l|r  ,*Uer«ingr  J^^t: di^  ,>!K^  .fiEhi?l^n,,..wir!  offm  geib 
gje£äf!t]i^  ,öligp  F^jusMgJM'it,:  weUi)ie;  niicJi  )(lf^^  z^i  cmim 

JjCjiy^lfillbr^ ,ersla?«;te|.  „41?, di/^^er, desfcac^oflirJten  (kstitlation 
ufilerwarfcn.wur4j?H  ^T^^^PP^P"!  .wir  ^»14^,/  ifeff,  er  eqf  r«g«r* 
Den^iem  NapbtaUa.UAii  leji^r  fhöl^er  sif^deiMii^ei)  l^üssigf^fkYef^ 
hiniiwag  ,* f#p^.  , :  JP&  w V.  ^ ufi^i;or4^e^(^  ,4iQjiwi wg«  ^i^w» 
^p^;J^|M(liai«|ftji..  y^j,^H5in4^„f^u,>reiWWi  ^weil;,  ipm  4«| 
gff^arcpn..  def ,  J(&|^)^alviujf  w.  ?  :«»rj|Mn(Je?ipi»:  aHe  TheU««  d^fl 
Pi^iUbBtifmm>R«W^«?4es^i^  ^WW  «bief;  i^BmiSip^mel?;;., 

SW«^!f^  4ßÄ  If^p^t^ftii«,  JwWfleih  TomWWtur  «rhalmi  W^4WI 
n^sfen«  jj^i  .wejl  dig.  ^^«l^^it8f;J4^e^.  x^g^n^rirlea  .N^pht^}ii|% 
gppf^feir.wf^^.als  jK^  .dfff  gc)^il444pn..lWBUS^}KftWww4fM^^ 
JB^fl  ,fia«fc.se,br.Äft  wji?<ter^tt?S  Pwclip^Mruf^:  eirh|«^..w^^ 
g^flra,  15  ftrm.  eiper^g^nfi'  cpast/ipl  nYfmhemm..mi:^f^'\ 


4Atitvtifsn  fiüs^igkeüXy  welche  die'  ^UMMmensetzang  des 
Hethylnapbtalins  besafs. 

I.    0,1879  Grm.  gaben  0^64ai  CO'  und  0,1317  H*0. 

n.    0,4137  Grm.  gaben  I,3d40  CO*  und  0,26^2  H*0. 

m.     0,8673  Grm.  gaben  1,2030  CO*  nnd  0,2495  H*0.  . 

/      .  Gefunden 

Bwechnet  ,1.11.        •  ÜL' " 

C"     .  :   13^     ^    92,96  i;       9M4      91,89.  .    ^1,^2;      - 

H^o  10  7,04  7,78         7,07         7,76 

142         100,00.  .    . 

Das  Methylnaphtalin  ist  ein  farbloses,  'wasserhelles,  etwag 
'dickflüssiges  Liquidum  von  schwachem  aromatischem  Geruch* 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser«  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  siedet  constant  bei  231  bis  i^32^  liat  bei  11^5  das 
4spec.  Gew.  1,0287.  und  bleibt  selbst  bei  —18^  noch, voll- 
ständig flussig.  Letzteres  kann  als  ziemlich  characteristisch 
für  die  Reinheit  der  Verbindung  angesehen  werden;  denn 
so  lange  noch  NaptitaliA  Vorhiainden  ist,  findet  bei  dieser 
niedrijfeli  Temperatur'  Trübung  ddär  Abscheidutig  von  KVy- 
staTlen  statt    '  '      ' 

MphtaUn /)osi  sioh  indcai  gleiohen  Filmen  fcbwadill'asöfate^ 
4er  SoWrefekäure  stkatx  ireB'fewöhrlichei^TmpMitiir  leiebt 
mai.  !&ie.  BntstHMlea«^  Sxlfbsiurd  wurde  in^  ihr.BwyiURiali 
T^ivwideife,  aber  es  war  uns  »iehl  jadglisk ,  dieses  tm.fiit 
iieystiiIUrilrt6Ri<Eiul«iidd  ztt  erbalte*.  Bt^istixmaliGb  (icliwienir 
leeiieh  ifl  Wflibev  w4  nkhl  viel  Mobler  ki  ii^eeoi^  eU  n 
fadtem;  'Biaim><TeFdaDitteii  seiner  wisserigeii  Ldnmifin'.der 
WiMbdiebeidet  ^r  Aiöfa:fatlt  amörpli  rib,  und  seUiBi  beimMäng^ 
«imien'Veiidiii^len  näbee^olM^febKupe  eriiik  inlm  IvöcheteJn 
midesllicli«  UystalBiiiiche  Ktuatm«  v  Dm  neben  6chwefdäa«»i> 
l^rdeknete  Suis  iei  we^garfräi  and  fcar^dfe  ZiisaiitmimgelftUii^ 

8* 


iiß  Fittig  ti.  Rtiü^stny  über  die  Homologen 

^   ;      0,4808  Gnu.  T^rlpren  b£il30<^t>^icsht  am  Genvicht  vmd  gilben  Q\\^%J^ 
BaSO*  =  0,1126  Ba. 

Berechnet  Gefunden 


(C"H«SO»)«  442  76,84  .   — 

Ba      "  187  23,66  23,42 

579         100,00. 

Hehrere  Versuche,  andere  Salze  dieser  Saure  in  gut 
kryställisirtem  Zustande  zu  erhalten^  waren  ebenfalls  er* 
folglos. 

Rauchende  Salpetersäure,  ein  Gemisch  von  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  und  Brom  wirken  sehr  energisch  auf  dt^s 
)ilethylnaphtalin  ein  und  erzeqgen  Sub^titutiohsproducte,  vpa 
denen  jedoch  keines  in  .  gut^n  KrystaJIen  oder  auch  nur  in 
einem  zur  Analy$e  geeigneten .  ^ußtand^  erhalten  ,  werden 
könnte.  Sie  bi(dc^ten  gröfstentheils  dickflüssige  oder  halb- 
feste gummiartige  Hassen. 

■     . 

Verhalten  des  Metkylnaphtalbijis  gegep.  Oxydationamittel.  \ — 
Ein  Genusch  von  saurem  chromsauram^  Kalium  (2  ThI.)  und 
verdünnter  Schwefelsäure  (3  Tbl.  concentrirte  Säure  ver- 
djinnt  mit  dem  3  fachea  Volum  Wasser)  wirkt  beim  Erwärmen 
rasch  und  '  energisch  unter  Bntwickelung  von  Kohlensäure 
a«f  daA  HMhylnaphUiUii  ein.  .  Nachdem  der  Cohbrnwafladrstoff^ 
VW  .  der  OberflAbhe  veracfawwdeii  i.wär,  wurde  di»  grtliie 
^Ittsaigkeil, .  aus.  der  sich  beim  Erkalten  vaA  nach  iähgerca 
Slfhen 'Nichts  .  abecJbied ,  mit  Wasser  verdünnt  und  auf  ein 
Ueimä  Votuteen  abdesfillirt.  Das  .erbiMene  Deatiiat  Jieiaft 
mirleiQMi  ittfaeral  aohwadi  saure. ReadiM  u«d  eMhielt  kieini 
tijBchweiihare^SpBr  ewer^rganiaehen  Sior«.'I)eF  Matillalidi^ 
rttokätandlvuHde  idaraüf  vipdarhott.  mRAethet*  iaasgiasehilfelfy 
abeir  beUa.AlideüüUiren  deis.Aeibers  blieb  glekhfans  keia 
Riekatand*  Wir  mfisaam;  dartda.den  SeUob  siebeii^  /diii'  das 
Metlqfbiaphtalin  unter :.jCeiieii  VerbtitniaBen.  ginn  so  fKohi^n^ 
Jäure  und  Wasser  verbrannt  wird.     Im  erstntt  AttgeAblie|c 
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fberriBcbte  uns'  dieses  Terhalten,  aber  als  wir  darauf  reinea 
Kaphtalih  derselben  Bebahdlunf  unterwarfen,  erbielten  wir 
genau  daa  hämliohe  Resultat  SeKr  i4rabrscbeinlith  gebt  das 
Naphtalin  bei  der  Einwirkuhg  der  Chromsäuremischuhg  eben 
so  j  wie  '  untär  dem  Einfiafs  änderer  Oxydationsmittel  zuerst 
jn  Phtalsaure  aber;  aber  diese  Saure  wird,  wie  wir  vor  Kurzem 
^urch  einen  directeii  Versuch  gefallen  haben;  von  der 
<]!bromsi«Temischung  iufserordentlicfa  leicht,  und  bevor  noch 
die  FKissigkeit  iii's  Sieden  kommt,  zu  Kcdilensliire  und  Was« 
siit  oxydirt.      -       '    '  ... 

Die.  Unbeständigkeit  deil  Napbtalinkernes  bei  der  Oj^- 
dation  kann  als  ein  sehr  characteriMischer  Unterschied  d^ 
Naphtalinderivate  Toii  den  Benzolderivaten  angesehen  Werden. 

Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  ebenfalls  bei  Siodhitze 
leicht  auf  das  Methylnapbtalin  ein ,  aber  immer  findet  zuerst 
Nttrirung  und  dann  erst  Oxydation  stattl  Wir  haben  eine 
Säure  von  1,4  spec.  Gew.  angewandt,  welche  mit  dem 
2 fachen,  4 fachen  und  6 fachen  Volumen  Wasser  verdünnt 
war.  Die  Energie  der  Einwirkung  war  eine  schwächere 
und  die  zur  vollständigen  Oxydation  erforderliche  Zeit  eine 
Üngere,  je  verdünnter  die  Saure  war;  aber  sonst  waren  die 
Erscheinungen  dieselben  und  auch  das  Endproduct  schien  in 
«U^n  Fallen  dasselbe  zu  sein.  Immer  verwandelte  sich  der 
auf  der  Oberfläche  schwimmende  Koblenwasi^ersteiF  aunäobst 
in  ein  dickflüssiges  rothbi^aüi^es  Oel,  welches  zu  Boden  sank 
and  bei  längerem  Kochen  sich  auflöste.  Beim- nacbherigen 
Erkalten  •  schied  sich  dann  eine  fast  farblose  Säure  in  un^ 
<ieutlichen  Krystallen  ab.  Die  Ausbeute  an  dieser  Säure  war 
im  Verbältnifs  zq  derMenge  des  angewandten  Kohlenwasser-^ 
«toffs  eine  recht  gute ;  aber  sie  besafs  selbst  nach  oft  wieder- 
holtem Umkryslalliffliren  aus  siedendem  Wasser  und  •  ver- 
dünntem Alkohol  keinen  constanten  Schmelzpunkt,  und  Verr- 
auche, sie  durch  Darstellung  des  Calcium«^  und  Baryumsalzes 


{(8  Fittig  u.  Remeen^  über  die  Homologen 

%n  reinigen ,  scheiterten  an  der  leichten  LdslicUieit  und  der 
geringen  KrystalUsatioiisfiliigkeit  dienser  Salze«  Beim  Yer^r 
such,  die  Säure  durch  Sublimation  «wischen  Uhrschalchen 
%a  reinigen,  erhieUea  wir  unter  theilweiser  Zersetzung  der** 
selben  sehr  schöne  glänzende  gelbe  nadelförmige.KrystaUe>  aber 
auch  diese  schmolzen  nicht  vollständig  bei  derselben  Temperatur«. 
Wir  hielten  es  fQr  ganz  überflüssig,  eine  Substanz  j  welch» 
so  wenig  Garantie  für  ihre  Reinheit  b^t^  zu  analystren.  Alle* 
unsere  Beobachtungen  scheinen  aber  den  Sehlufs  zu  recht*^ 
fertigen ,  dafs  bei  längerer  Einwirkung  von  verdünnter  SaK 
petersäure  aus  dem  Methylnaphtalin  ein  Gemenge  mehrerer 
Nitrosauren  entsteht.  Unzweifelhaft  würden  wir  über  di» 
Natur  derselben  Aufschlufs  erhalten  haben,  wenn  uns  ein^- 
hinreichend  grofse  Menge  davon  zur  Disposition  gestanden 
hatte;  die  geringe  Menge  von  reinem  Kohleawasserstofr,^ 
welche  uns  von  den  anderen  Versuchen  übrig  gebliebev^ 
war,  reichte  dazu  aber  hinge  nicht  aus. 

2)  Aethylnaphtalin,  C^m^^  =  C^^H^.  C^H^ 

Die  Darstellung  geschah  genau  so,  wie  die  des  Methyls 
naphtalios,  nur  dafis  statt  des  Jodmethyls  Bromathyl  ange*^ 
wiand4  wurde.  Die  Reaction  trat  in  der  Regel  rascher  eil» 
und  verlief  augenscheinlich  glatter.  Die  Ausbeute  an  AethyK 
ni^htalin  war  besser,  es  wurde  nicht  so  viel  NaphtaUa 
regenerirt  und  in  Folge  davon  blieb  das  erste  rohe  DestiUal 
auch  nach  längerem  Stehen  flussig.  Bei  der  fractionirten 
Destillation  erstarrten  die  zuerst  übergebenden  Portionen 
jedoch  vollständig,  während  die  hoher  siedenden  flussig  blieben» 
Wegen  der  gröfiseren  Difl'erenz  der  Siedepunkte  war  die 
Trennung  des  neuen  Kohlenwasserstofl's  Yon  dem  Naphtalin 
aehr  viel  leichter ,  und  schon  nach  wenigen  Destillationen 
erhielten  wir  eine  nicht  ganz  unbetricbtliche  Menge  einer 
bei  251  bis  252^  constanl  siedenden  Flüssigkeit    100  Grm. 


Broimiliphtfiün '  tief4dHi ,  ^  wenn  nan   alle  V<>rsicldsiikrsr6gelil 
geiifftf  teobnöhtet,  -tö  bis  I30  43nn.  reines  Aethylnapht^Mi. 

.   .  >L'  M^8:7  Onn.^ttboii.  0,780i  GCk*  klbd.0;160(y  H.^.  ^    '' : 

n.    0,2178  Grm.  galjffi,  1)^7316  qO»  wid  0,164*  HH)i  .     / 

JII.    0^2081  Grm.  gilben  0,7.043  CO'  u»d  0,1612  H*0. 

G<efbiiden 


/■ 


Berechnet  I.  II.  III. 


C"         144        92,31"  91,88       91,60      92,80 

H«  12  7,69    .  8,^0         7,87         8,i?€| 

:  156.  '  ;  .        _ 

Das  Aethylnaphtalin  gleicht  in  seinen  äufseren  Eigen- 
schaften Tollsififidtg  dem  BlethytnaphtalHi,  und  ist,  wie  dieses, 
ein  WftS^erfaelles,  ^etwas'  ididtfiässiges  Liquidum.  Es^  siedet 
eönstan»  hei  261  bis252^  ble8>t  bei  —  i4^  noch  vollkommen 
flüssig  und  hat  bei  10^  das  spec.  Gew.  1,0184. 

SO^HO*  ""  ^^  Aethyl-! 
naphtalin  löst  sich  ia  dem  gleichen  Volum  schwach  rauchen-«^ 
der  Schwefebäure  mit  Leichtigkeit  aaf.  Das  Ba^yurnsah  der 
gebildeten  Saure  verhalt  sich  genau  eben  so  me  das  der 
Methylnaphtalinsulfosaure  und  konnte  nicht  in  gut  krystalli- 
sirtem  Zustande  erhalten  werden*  Beim  raschen  wie  beim 
langsamen  Verdunsten  schied  es  sich  amorph  oder  fast 
amorph  ab^ 

0,2867  Grm.    des   neben  Scbwefelstture    getrockneten  Salzes  gaben 
0,1102  BaSO»  =F  0i0647S^^^  Ba.  ^   . 

Berechnet  Geflinden 


>    ^   n 


(C«H"SO«)»    470      77,43  — 

Ba  137     22,57  22,59 

.  .  '667    100,00. 

Aeihphaphüdmsulfüeaur£s  Kupfer,  (C^^H^^SQ^^^Gu + 3H!0^ 
wuräe durch  genaue  Zersetzung. des  Baryumsalzes  mit  Kupfor«^ 
litriol  erhalten*  Es  ist  ziemlich  leicht  lödich  und  krystalli^ 
sift  in  kleineö.  k&bseheii.Biitteben  von  helUilaügrüner  Farbe 
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ser  md  niHiint  ^ine  .lie(briHiDß «PiirJbq  «n.  .Beim  V«rv«Ueii 
an  feuchter 'Luft  aber  zieht  das  wasserfreie  :Saia*  wieder 
Wasser  an  und  färbt  sUkt  wieder  'gfön. 

0,3384  Gnn.  verloren   bei  180<^  0,0219  HH)  und  gabeii  0,047  CuO 
=  0,03753  Gu.* 


■ 

Berechnet 

(befunden 

Cu 
2H«0 

470              82,56 
63,4            11,12 
36                 6,32 

11,09 
6,47 

.1 


569,4         100,004 


3eim  Behandeln,  mit  rauchender  Salpetersäure  und  mit 
Brom  verhält  .sich  das  Aethyjnaphtaliu .  genau  .  so-  wie .  das 
Kethylnuphlalin  .un(l  liefert  eben  solche  wenig-  gfnt  ohaffacterin 
sirte  Substituti(nisp9a!dqQte. » 

Auch  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  verdünnter 
Sälpetersäure  zeigt  es  dai^selbä  Verhalten,  wie  die  Methyl- 
verbittdung.  Allem:  Anichein  nach  liefert  es  bei  ider  Be^ 
handfaing  mit  Salpetersäure  .  sogar  dasselbe  Endpröduct»  wi6 
das  Methylnaphtalin.  i 


.«I 


»1 


Zur  Kenntnifs  einiger  Zuckerarten  (Glucose, 
Kohrzucker,  Levulose,  Sorbin,  Phloföglucin) ; 

von  H.  Hlasiwetz  und  J.  Habermann. 


Tor  mehreren  Jahren  veröffentlichte  der  Eine  von  uns 
ein  i  Verfahren,  aus  ^  dem  Milchzucker  eine  neue  Säure  zu  ge- 
winnen (diese  Annalen  CXIX,  261).  Eine  wfissefige  Losoag 
des* Zuckers  wurdei  in  verschlossenen  Gefäfsen  bei  lOO^iint 
Bdom  behandelt  und  der  entstandenen  bromhaltigen  SubsttM 


♦  ^    '\\\ 
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406iBrwl.4aiolif  Stlbertitrd'^WJeder  MtoDglBD:  MBsi/dcr  aihteefi 
I^en|i9otrtiii0  idßr.  Mh.«nt8ltiiidMeDi  Saure  biBtiiWligle  siek 
L.  Barth  (diese  Annalen  CXXII,  96),  iiMiea^ wurdettatg^CM 
3tdU»  Hfs.laii^  die  EorBieiiCsHi^O«  beshatiiQid  ihi'e  BTTdung 
vahrsclieiiiiicli'  durdi  daSiZwiaoheiigtied-  CsHioOsBr^'  m  Stahdei 
kommt,  welches  mit  Silberoxyd  sfcb' fliiBroin^lbei' unddid* 
nette : Siiure  umaeltLi:.'   .:     /.   .     /'  i       :   '  >..! 

Sohorif  daalab  vorgenoton^ene  Ver&aehä/  nach  wdieasis 
VärfahreiiL  auch^^aali  iftder^alZockeriarteik  aqalog:'e  fiaüiiett  üv 
erbaKen^  sicbeüeirten  ddian^odafsnui  ddn  '»eisteii  F«Uen  laick 
BroiDwaiöerstoff  3)iMH9>  der  tiefbre  Zerfietsdogen  en  humuSH'» 
artig^ft  Frddacteii'  veranlaGstyi^on  dehetneinetaHesfalla  nebdn«< 
bei  entstandene  Saure  zu  trennen  unmögUob  war.!  .IX^^aci 
Siare  «im  dein  Hflchouicker,:  did  isomer  n<it..der  Digl^col- 
dthylensaare  gefunden:  und  deskaib  Isodsglycolathf lenaäurä 
genannt  H^urde,  blieb  Tereinselt  uad  ihn?  Gonsiftutioa  imer-^ 
örtert;  Gleiohwkikl  k<mbte  onaa  anfidiroefivdafc  anoh  addepe 
Zuckaraittea  anatogei  Deriviate  «u  gebefeü:  im  Stande  wareb; 
webn  man.  die  Bedingnagen  entaprecheod' änderte«  :  Dar  l>ein» 
Milchzucker  eintreteieidel  Viorg^ng  .  hatte  uns  Interesse  geiivg^' 
Versuche  dieser  .Arfei^t^der  aüfaunchaken,  von'  doieit  wir 
uns  Erfahrungen. .  verspraohen ;.  die  geeignet  sein  ..hdniiteii,- 
neue  Anbaltapunkte^^  znv  BenrCheihiDg»  der '  'GonsttMioii  xter 
!2ucker/»i  gewioiaen'.^  ivBisherth^iHmah  sie:  apnltbst  iiarofe 
ihrer  Fähigkeit  oder  Unfähigkeit,  zu  vergähren,  in  zwei  Haupt- 
klassen.        '     .  ,      .     .      . 

Es  war  darum  wichtig ,  Bepräsentanten :  jeder  dieser 
Klassen  der  Untersuchung  zu'  unterziehen ,  und  zu  ermitteln, 
ob  die,  nur  erst  beim  Milchzucker  gekannte  Ueberfuhrung 
in  eine  besondere  .Saure  mit  dieser  Fähigkeit'  im  Zusammen- 
hange steht.  Es  hat  sieh  in  der  That  gezeijsrt,  dafs  die 
Gährungsfähigkeit  auch  parallel  geht  mit  der  Fähigkeit,,  eine 
solche  Säure  zu  bilden,  die  noch  den  Eohlenstoffgehait  des 
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Zndi^rs  -«iverindert  bdaitzt ;  i  dafs:.  fütner  stkwet t:  odsr  *!iieht 
gabrende   Zsekerarten  in  aiideriei'  Sawen   übei^edfeii',    die»' 

Wir  iiäschreibeti  aünddbMf  lie  JidoHst  einft^he  Methode^ 
Baoh  welch(eir=  wir  ^u  bestupmtea.Sduren  tos  den  unlersucbte» 
Zuckerarten  gelangt  isind  ^).  .  .     t 

Das  beim  Milchzucker  befolgte  Verfahren  fet  nur  dahi» 
abgeändert)  dafs  statt  Brom  Chlor  angewendet  und  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  frdilieh  viel  längerer  Zeit  toH-*^ 
£&hr.t  wärde,  was  dort  Brmn  in  der:HitEe-sobneIl  bewirkte  r 
die  Bildung  gochtorler  Produclet  welche  durch  SilberoxyA 
sich  in  Säuren  yerwandeln  lasseiv  öder  an  sich  schon  efalor*» 
baltige  Siuren  sind» 

Die  ziemlioh  Yerdnnnteh  I^osungieft  der  oben  g^aanteifc 
Zuckerarten  wurden  in  >retortenfdrmigen  Gef^fseny  die  piii 
ihrem  bu  einer  Kugel  ausgebauchtefi  Halse  nach  Oben  ge- 
kehrt wäre«,  <flo  la^e  mit  Chtorgas  behandelt,  als  noch  eine 
Absorption. wahrzunehmen  war.  Diese  Behandlung  mufs  b^ 
elwais  grofsenen  Mengen  (wir  wandt^fi  niemals  unto*  10& 
Grm»  an)  wenigstens  4  bis  5  Tage  lang  fortgesetot. werden. 
Die  überüchnssiges  Chlor  enthaltende  Flüssigkeit  wurde  dann 
durch  hindurchgesaugte  Luft  von  diesqm  Chlorgebalt  befreit, 
da^n  in  «Ätier  Schale  erwärnit  und  eia  Schlamm  von  Silber«« 
Oxyd  so  lange  eingetragen ,  bisi  die  Flüssigkeit  neutral  war* 


*)  Bald  nach  dem  Erscheinen  der  Abhandlung  über  die  Säure  auft 
dem  Milchzucker  hat  C.  W.  Blomstrand  eine  vorläufige  Notiz. 
TerdffentUcht,  in  der  er  mittheilty  dafs  er  ähnliche  Yersucb^,  mit 
Bvqm  und  Wassec  orgaiMseh^  Substanzen  au  oxjijjren,  a^igestelll 
habe  (die^e  Annalen  CXXIII,  248).  Er  kündigte  auch  sofort  eine 
gröfsere  Anzahl  neuer  Säuren  an,  cße  in  solcher  Weise  aus  Benzol,. 
Toltiöl,  Napktalln,  Ph«n;^lRlkc^ol,  Matjtaii,  Zueker,  «ßyicetiii  unA 
.papisäure  entstehen.-  Da  er  indf^jon  seit  8^ Jahreii. keine. dieser 
Säuren  näher  beschrieben  hat,  so  schien  es  uns  nicht  geboten, 
die    Ausführung    und    Ausdehnung   nnserex*   Versuche   länger   zU 

•  •vend^hen.' 


Dafin  wflidQ  ioliMilr  Sltrirt^  iftit  isiadendesi  i  W^sfior  lanKtl 
«•chgeliraschen;  diä.:FilMt«,  dm  iii4^  Rj^ttet sieb, bald  ;voft 
tedttcirtam  Silber  21I  trfibeji  und-zo  b^äimen  be|tinBbii,«»itolt 
mit  Schwefelwassenitöff  bdhäiidek,  dat  Sehwefelailberi-abf- 
ibriit  und  die  meifiens  ganz  Mriaserklare  Ftäwgkeft  :  ki^ 
Waäserbade  coti^entiirt««  .. 

So  weil  war  dais  VQrMii*iln  bei  allen  angewandten  Ziloker-^ 
arten  daaäelbe. 

I.     Traubenzucker^ 

Bßdung  der  Ghtcensämre^  G^Bt^Or«  -^  Ea  gelingt, niehl^ 
das  nacbsle  Produol  deiri  CUoPSiig  dea  Traaben^äckera  eu. 
laollfea  und  rein  dairzoateHen«  Die  Zuekerlöanng  ist  bei 
einer  selbst  &  bis  10  Tage  fortgesetzlen  CUemngy  naohdent 
man  Luft  durch  dieselbe. aspirirtiial^Yoll^lindig  waiserkiar 
und  farblos*  -Erhitzt  man  sie  ^  so  beginnt  sie  slchzo  farbeiK 
BBd  wird  während  dies  Siedens.  tief  braun.  :  Verdampft  man 
sie  anter  der  Luftpua^ie,  90  kann  man  einen. sehr  sauren^ 
fiist  ungefärbten  Syrwp  erhalten  ^  der  jedoch  nach  kurzer 
Zeit  sich  unter  Salzaaurebflduag  vott  selbst  zers^elzt.  Dabei 
wird  er  dunkler  und  endlich  fanis:fichwarz.  Eine  vom  uber^ 
sdidssigen  Chlor  beff eite  gecblerte  Zuokeriöanuig'  ^ihtit 
niemals  grMiene  Hetigen  freier^  Salzsäure^  in  keiniem  Faiki' 
io  tiel,  atesie  enthalten  mfifsle,  'verdrangle  das  Chlor  Wasser*« 
Stoff  aus  dem  Zucker  unter  Salzsaurebildong.  Beim>  Erwärmen 
giebt  Ammoniak  fast  gar  keine  Salmiaknebei,  und  man  mufir 
lange  Zeit  destilliren,  bevor  di^  DeatiUat  eine  irgend«  erheb«^ 
liehe  Silberreaction  zeigt 

Nach  mehreren  onifisgiäekten  Proben  wurde  es  aafge- 

'  geben,  diese  ;ohlerlialtige  IHerbindang  «bzusobeidenv  und  ihre 

Losung  wurde  weiter   mit  Sitberoasyd   zersetzt.     Man   be*» 

obacbtet  hierbei,  dafs  die  ersten  Parthien  dea  SilberscUammea^ 

die  man  einträgt,   CMorstlbergebfen,  welches,  so  lange  die 
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91ttMigk«it  ii(»ch 'sehr  iaiier  Ist,  sokwtö  ikA  Icisig' am* Boden) 
liegt,'  während  die^  FHIssigkeh  söfoH:  iklai^  wird;  in  dem 
Mofse,  al0  Hlie  Flösrigkeil  sich:  der  Sittisfung  näbfnrt,  Uirt 
«ie  «ioh  weniger  sdinell  und  Mdbt  miieliig.  li^r  die  S tftti|riihgi 
endlich  eingetreten^  so  sinkt  tler  bis  dabin«  seiir  voluintnösel 
^raue  käsige  Scblamm  zusammen  uftd^wird' braun.  Nun 
nQagktvdiß  Flüssigkeit  auf  baphrnuSilHiipi^r  nie^bt-mebr;  man 
£ltrirt  sie  schnell  und  verfährt  wie  oben  gesagt«;  Die  zienir 
lieb  concentrirte  Lösung  der  so  erhaltenen  freien  Säure 
wurde  partienweise  ihit  den  kohlensauren  Salzen  des  Cal- 
dilnia, ;  .Bäi7ums ,  CadMiiäbs'  und  des  Zinks  gesattigt.  Es 
zeigte:  sich,'  dafsiidie  GalcinnH' iiiid  di«IBaAryiimverbäidung  am« 
üeieignel^len  «dtfiv  um  die  Baureni^u: reinigen*'  Nach  mebrerea 
Tagen  findet  man',  ^  dafs .  die  syi^päise'^  Läbge  .ddSi  Kaiksalze» 
krJuliliebe  *  KjrystaUe'  anziJiBeizirä  beginnii.  Eirinml  begönnen^ 
schreitet;  tiieKrystaHisatioii  <rasoli  fort^r  tmdidas  Ganze 'wink 
in.  der  Regel  itu  einem  weichen  Kr j^tallbrei;  Manchmal  vet^ 
dessen  stehen  solche  Losineigen  mehrere  W-ochen  lan^g,  ohne 
firyslalle  zu?  bilden.'  Oeft^res  Verdüimien  der  eiiigedickteiii 
Laugen  .ü]k4  .Kratzen-  an^'  den  Geföfswdnden  'besohleudigi 
«lei^ens  den  Froeefs.  '  Sühiivfslich  wird  der '  Krystallbrer 
zwifa^dien  Leinwand  ifi  einer:  SchraubenpDeisse  voii  der  Mutter«-^ 
IftUge  befreit,  dann  »mit  Thietkotbie^ entfärbt  und  udkkrystallistrt« 
l^vd^  Salze:  refdigea '  sich  leicht,  und  es  ist  besonders  fördafr 
Kalksah:  charakteri$li8bh^<  dafs  es .  in  Gruppen  T«rwaehsenel? 
Warzeben ,  die  las  feinien  Nadeln  bestehen ,  krystallisirt  und 
während  des  Krystallisirei^-Rki'den  bildet,  die  von  den  Gev 
iäfswänden  sich  losbiegend  aus  der  FlQssigkettiberaus wachsen. 
:Das  reine  JSra/A;saZ2r  t^ildet  unter  dem  Mikroscop  zerdrückt 
priitmitische  Nadeln;  Es  ist::in.  kliltemWaiäeriBiciit.  albsa 
löslich^  Uicht  jedoch  beim  ErWärnien.  Im  feueftten  Zustandet 
bat  «s  eine  Neigung  zu>  schimihebi«  Es  enthalt  Kryatallwasser,' 
welches  beim  Erbarmen  -  bis  lao^:  vollatändjg  ientwicben  ist. 


einiger  2bickerdrten.  t29^ 

Die  Andyfle.föhrle  ur.Foraiel  AHiiiCaOi.i'^)«    ;    :  ;  ,/. 

r,    O^Sfäfridmu  Sldpatuys  gilben  0;669  ^^Hoiisfti]^;  n)^,|0,2:5il|; 

Wasser,,^  i        • 

IJ.    0,3904  Grm.  Substanz  gaben   ((,4758  Koblepsl^ure   und  0,1 769^ 

m.    0,2944  Grm.'' SuBltans  gteben< 0^0947' s<iliwdf^MlAir0ffX!dki' 
FT.  :O,^97d<Qiräd/STzbttM»>T9Hareii/beiil20<».iX0457iW  . 


,.v 


"^  ■      I  ^ 


I  •    1^ 


•C.  '33,5-' 30,0*9    "33,2^     -    "   - 

Hii  5,1  5,06      5,08'    ~       -- 


, » *  y  • 


•.10Q,0.    .  ...    .;;;     ,    .,    .,;;.  ., ,   „.,...,,  ...•,    . 

.  t 

H2O  7,7  «  "^  ..     "~7       """  ♦   ,7j6«  »  • 

Bleuah.  —  Es  ist  ein  kreideweifser  volnmindser  Ifleder- 
schlag,  den  basisch -essigsaures  Bleipxyd,  in  ejner  LosuQfl 
des  Kalksalzes  hervorbringt.  (Eine  Lösung  von  neulraleni 
essigsaurem  Bleioxyd  ffillt  die  Lösung  des  Kalksalzes  nicht.) 

Nach  dem  Auswaschen  und  Tfoekneii  bei  f 20^^  u.  ist 
seine  Zusammensetzung  C6H8Pb207l 

I.    0,542   Grm.   Substanz   fi»ben   0^230   S^ohlens&jore    und    0,06^ 

Wasser.  ... 

.  »■*   ,       ■.      ■  - .   ,    '  •■  .'  .  •    '  «.-.    . ."     ,1.  •• 

n.     0,969    Grm.   Substanz   gaben  0,4062   Eoblensäure    und  0,117 
Wasser. 


III.    0,3ö37  Grm.  Substanz  gaben  0,2692  ISIeioxyd:.' 
Berechnet  Gefunden 


/-• 


f^ 


t4s 


"2:    ffi 


— ' —  I. 

Ce           'il,88  11,57   '   11,44        -^ 

Hg             1,32  1,39        i;34        W 

.     Pb,           68,31  —        ..■►t*4        68,02 

Of.           18,49  —...,—       '  r^^  s    . 

Dfts^BleiMUiidifiiM  daro^i^ieiTreie  BikTO  Alt  (Mn^ 
iv^settitdff .  alaii0eUid to;  irelehe  ^;mw  >  Glwdmääm^  <  »neiiiicA 

•)  Ca  =  20. 
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grollen  (colifoit^^'dfii*!  BeAennohg  ^Lacllmtilüre  finr  r  die  'Saure 
üos  dem  Hilclitüeker).  Ihre  so  erbultene  flirblose  Lösung 
wurde  unter  der  Luftpumpe  eingedampft.  Die  Gluconsaure 
ist  ein  fast  farbloser  Syrup  (nach  3  Monate  langem  Stehen 
i¥enjg$t9n$  halt«  gicb.  noeh  keine  KrjpsttiUisation  gezeigt). 
:Sie  schmeckt  stark  und  atigenehm  saruer,-  ist  iii  starkem  .Wein- 
geist unlöslich ;  ihre  ii^asserige  Lösung  wird'  Veit  Hetallsalzen 
nicht  gefallt;  sie  reduciri, eine  F e h I i n g 'sehe' Küpferlösung 
wie  Traubenzucker« 

Barytsah.  ^  Durch  Sättigen  dej*  freien  Saure  mit  kohlen- 
saurem Baryt  erhalten.  E8  bildet  prismalische  Krystalle  mit 
schiefer  Abstumpfungsfläche  c.  Diese  Flache  c 
ist  nur  seht*  klein  und  ziemlich  stark  gekrümmt, 
sä  dfafs  ihre  l!feigung  gCj^en  die  l^irismen- 
llächen  nicht  bestimmt  werden  konnte.  a\i 
=  76^5'.  ''■■"       ''■     '  ■•""■      ■■••••■■■'     ■    / 


t» 


\     • 


«   .   I 


A 

1  ^s^. 

/ 

•ja-.. 

1         ' 

h 

i>  . .•    •■' 

^ie  .Analysen  ergaben  Jie  Formel  CeHj^iB^Oj  +  3H0  *)• 

I.    0,2866  Gnn.   Substanz  gajb^n,  Q,2858  Kohlensäure  ui\4  0,1165 
Wasser.  .".:':    J   \,    •  •'•  '  -  'a       .     '. 

II.    0,3889  Grm.  Substanz  gaben  0,1732  schwefelsauren  Baryt, 
m.     0,7535  Grm.  verloren  bei  120®  0,0698  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 


^w^" 


.1    / 


C^,  '^  27,32 

Ifßr  '   "■-  4-yt7- 

Ba  26)00 

Qf  i2,51 

«  100,00 

1V,H,0        -   9,64 


I.  .    U.  |U. 

27,27         —  — 

4,51         — _  —^ 

—  ^Ä6,18  — 


—       -■    ^         9,4^» 


Cadmiumsah.  —  Aus  freier  Saure . mittelst  kohlensauren 
«lalfliraMjärdb  «riiaIten»jEs> ist  weht  tefalaUiiipt  >  J>ie:isiem- 
Ua^-  ooBGenIrirtft  Lösiiag  iwitode  müiiAlBabrt  gltfiHk    Die 


*)  Ba  =  68,5. 


veifsan-  Fl(H)li»nf>:g«traekaet('r.giib0ii;)  aefrieben » gin:  Weiftet 
Pulver,'.-   :    .»,A     .:!;"■;•.     '.'■  .     ■  \L   .  :   -    .    ..-,.'• 

,    Oyf^Qt  Gim«  bei  4^0?  ga|r(>c4|n^tß  j^ubltaxu  gaftegi  Q#^fl42  Kahlen-! 
säure  und  0.1648  Wasser,  . 

CeHiiCdO,  Gefanden  ^  ■  a  ..  r 

C  28,^8  28,19  .      V 

Gluconadure^Aethii/läther^  Chlor  calcium,  —  Diese  gut  kry- 
f;Utll|siref[i^e  Yerbiiujf^g  enthebt,  w^nninan.f|uf.CI^(x^ 
^as y erfiihren  ^aiiweffflety  j9|tc}i,;iHr^Iclfem  H^inV^  deJ|.iAe(by^ 
4er  Zuckf^i^a^r«  ^arg/^tellt  j||tat*    Dy|^  Ki^Ik«$U  w^iri  mii,.^ 
$oJhitem,;AIko)i(\I;:|u.  ;C|in^r^p|^amin  q^ifl  in  4£!Ut 

4»elb^  trcwAenws  s^Jzsf uf)^« jG(a«  g^lei^l. ,  flacI^.jRirzfVjXeU 

löst  sj^h  .(^s,S«^Z;^,)^i^4:*^^'4^f  .^¥b^  sich  vdici  FJ|ls&^gkei( 
iinil.  ©5  spli^id^t,  sijgb  :,w8Hei}^iii  W«  ^n$ebnliqlfg,  JiflUg^ 
J^^iii^r,  Töllig!  f^blf S0f r.Kjrjst^H?  4er  neuf^,yccbil|(|ung  aus; 

Zwischf^  Le]^^afr4/^i^"^i^>'iM''FW^^f^^^^^^^^  j^^4 

tinter  der  Luftpumpe   getrocknet .  gai^D„ste J^uhl^n^.  Mfelci^^ 

2ur  Formel  C6Hii(C2H5)07  +  CaCl  fuhren. 

I.     0,364   Grm.    Substanz   gaben   0,456   Koblensfture    und    0,1893 
g.   ,0^74,7  .Q3TO4.^ba*An?^:g«ll)ei»,.(),fJ^4||  nchw^Mf/m^akMaJ!^   J 


:  P?Fff?lS'«^i.  •  ■ 

>:,   .«  ;::   f:   ;i!    ,ö^fimdi|B  "..y; 

Cg            34,34 

.H,*         V2.; 

.•■..^.  .  ..WS,   •;—  ,>  :-n.. 

Ca              7,16 

—         7,42    .  :.r^ 

t    ßL.    '       12,70 

j:  '>  ".■}>'.uy   .\u*a-?u'"''  --:•;.*  42^* 

Ot          -40,0»' 

—  '  •     '--i:^--      —    ' 

^    100,00;' 

^  :.  .  :-.  ..  • 

Oluconsäure^AefJ^läther. :—  Aus  der  eben  beschriebenen 
Verbindung  ifird  dieser  Aether  erhalte  wenn  man  die  con» 
centrirte  wässerige  Losung  derselbenoorit  etwiit  Alkohol  und 
einer  concentrirten  Lösung  von  schwelebaurem  Natron  ver- 
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lettl^' dasffianEB' UDtec  der  Lnftpluiipe  verdotiBlet^  iien'Rüclc^ 
stand  in  wenig  Alkohol  aufnimmt  and  mit  Aether  behdndält. 
Beim  ^Verdbnsteii  des  Aethers  Unterbleibt  d'ei"  Glueonsäure- 
Aethylätber  in  seideglänzenden ,  wavellitartig  gruppirten 
Nadeln. 

Die  Salze   der  Gluconsäore  mit.  den  Alkalien  und  Am- 
monjum  wurde,n  nicht  krystaJlisirt  erhalten. 


'.}»•• 


'         *  •  -  I  •  .  •  \  , 


I  ■ 


BhV^'ier  Dak'^ellärig'  der  6Iucoii»$9ure  nach  dem  oben 
B^fehfiebetien  Wr^hfeti'  fliKlet  srcW  titimerifiöch  bih  fheif 
Z^eker^  dnzersetlBt^  A^  1h  den  Mutterlaugen  deb  rohen  Kalk^ 
Balz^s' bleibt:  'Man  kann 'iKwecktmlfsigdie'Xatigen  ihitWein- 
gefst  MsfÜlen ,  das  geßllte  Kaiksalr  fn'^das  Bleii^H,  dles^^r 
in  4ie  fireiei  Säure  verwandeln  und  iaus  derselbien  mittelst 
kdhlensablrän  iiäryts  da^'Bäry&kl«  darstelleti;  Wblchäs  nisch 
beiiser  und'  [l^6nfer  ki^ystallisirt,  als  däi^' Kalksali.  Ber  redhi 
lahgsam^i^  Kr^i^fMK^iitiott  eriiT^en  -wif  vblünfinose  Kfystalle 
vrih  9  bis^  4  MM.  burchmisier.  :    •       'i      •      ' 

II.     Rohrzucker. 

Diese  Zuckerart  verhalt  sich  ^  ^behandelt  man  sie  wie 
den  TmibensBcker^'  müOMor  ü.  s.  w;  genau  so,  wie  tfieser 
selbst.    Man  erhält  eüne  daure  identisch  mit  der  <jtu6on^äure. 

Das  Kalksalz  dei^selben  gab  folgende  Zahlen  : 

L     0,4^6    Grni.    bei  120®   getrocknete   Substanz'   ga^en    0,5154 
Kohlensäure  und  0,1928  Wasser. 
0,4246  Grm.' derscilb^n  Substanz  gaben   0,1345   schwefelsauren 
Kalk.    -   , .         —  ^  ^ 

II.    6^396^  Grm.  Substanz  gaben  0,1035  Qnn.  schwefeüdauren  Kalk. 

..  .     Berechnet  QeAmden        « 

•— —  r;^"?Tn. 

C«  33,48  33,11  '       — 
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Ueberdiefs  wurde  die  freie  Säure  und  dias  Barytsalz  dar- 
gestellt. Ein  Vergleich  mit  den  Präparaten  aus  dem  Trauben- 
zucker liefs  keinen  ZwQifel  aber  die  Identität. 

Nach  diesen  Erfahrungen  war  nun  zu  versuchen,  wie 
sich  andere,  mit  dem  Traubenzucker  isomere  Zuckerarten 
verhalten. 

Wir  konnten  bis  jetzt  nur  über  zwei  solche,  die  Levu- 
lose  (Fruchtzucker)  und  das  SorbÜi  verfügen.  Das  erhaltene 
Resultat  macht  eb  wünschehswerth ,  auch  die  anderen  in 
dieser  Richtung  zu  untersuchen. 

III.     Sorbin. 

Eine  Sorbinlösung  von  der  Concentration  1 : 7  absorbirt 
rascher  das  Chlor,  als  eine  Traubenzuckerlösung.  Als  die 
gechlorte  Flüssigkeit  wie  früher  mit  Silberoxyd  gesättigt 
wurde,  trübte  sich  das  Filtrat  viel  mehr,  als  bei  den  früheren 
Zuckerarteh.  Die  durch  Zerlegung  mit  Schwefelwasserstoff 
erhaltene  Lösung  der  freien  Saure  schien  schon  dem  Ge-> 
schmack  nach  von  gröfserer  Aciditat,  und  als  sie  mit  kohlen- 
saurem Kalk  gesattigt  wurde,  entstand  ein  hübsches,  drusig 
verwachsenes  Kalksatz,  viel  schwerer  löslich  als  der  glucon- 
saure  Kalk,  und  nach  dem  Entfärben  mit  Kohle  hübsche, 
sternförmig  gruppirte  Aggregate  bildend.  Die  Analyse  zeigte 
sofort,  dafs  es  glycolsaurer  Kalk  (CgHsCaOa)  *)  war. 

I.     0,3829   Grm.   Substanz  gaben  0,3552   Kohlensäure  und  0,113 
Wasser. 

n.     0,2015  Grm.  Substanz  gaben  0,1425  schwefelsauren  Kalk. 

m.    0,3945  Grm.  Substanz  gaben  0,3629  Kohlensäure,  0,115  Wasser 
und  0,2794  schwefelsauren  Kalk. 

rV.    0,8478  Grm.  Substanz  verloren  bei  100<>  C.  0,241  Wasser. 

y.    0,8168  Grm.  Substanz  yerloren  bei  100°  C.  0,2325  Wasser. 


•)  Ca  ==  20. 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CLV.  Bd.  1.  Heft.  9 
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Wir  ivaren  vergeblich  bemüht,  aufser  der  gej)UdeteR 
Glyöolsäure  noch  ein  Prodact  aufzufinden,  welches  etwas 
anderes  gewesen  wäre  als  eine  gewisse,  der  Zerl^ung  ent-t 
gangetie  Menge  dieses  Zuckers  Per  Vorgang,  aof  den  wir 
am  Schlüsse  zurückkommen,  verläuft  also  in  gänzlich  ver- 
schiedener Weise  wie  bei  den  anderen  Zuckerarten. 

'*  ■  ■ 
IV,    Levulose. 

Die  Levulose  zersetzt  sich  bei  der  Einwirkung  des 
Chlors  ganz  in  derselben  Weise,  wie  das  Sorbin. 

Das  aus  dem  Silbersalz  dargestellte  Kalksalz  der  ge^ 
bildeten  Säure  erwies  sich  identisch  mit  dem  vorigen;  es 
war  glycolsaurer  Kalk. 

I.     0,280    Grm.    Substanz   gaben   0,2598   Kohlensäure    und   0,084 
•Wasser. 

n.    0,295  Grm.  Sabstaaz  gaben  0,2095  sob^nnefelsauren  Kalk; 

m.    0,798. Grm. 'Substanz  yerloren  bei  110^  C.  0,230  WluiMr. 

Berechnet  Gefunden 

I. "~       S. 

25,30         — 

3,32  — 

—  20,9 

100,00. 
2H,0  27,5  28,82         — 

Das  Kalksalz  gab  in  seiner  wässerigen  Lösung  mit  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  auch  das  für  die  Gly-> 
colsäure  characteristische  Silbersalz,   welches   sich  schnell 


c. 

25,26 

Hs 

3,16 

Ca 

21,05 

Ob 

50,53 

Ber 

eohiiet' . 

Grclfuitden 

L            IL  . 

TTT 

HL. 

c. 

25,26 

25,30         — 

25,31 

H, 

3,16 

3,38        — 

3,24 

Ca 

21,05 

—         20,80 

20,85 

0* 

50,53 
100^00. 

•*•           — • 

>■ 

2HjO 

27,5 

28,4         28,4 

— 
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in  glänzenden  Blattchea  ausscheidet 9  wem  die.Flüssigkeitoi» 
genügend  concentrirt  sind. 

V.     Olycerht* 

lieber  das  Verhalten  des  Hauptreprasentanten  zucker- 
:artiger  Alkohole  von  niederem  Kohien^offgehalt,  des  Glycerins, 
gegenüber  der  Einwirkung  eines  Halogens  bei  Gegenwart 
Von  Waisser  liegt  schon  eifte  Beobachtung  von  Barth  vor 
(Sitzungsberichte  d.  Wienei^  Acad.,  Bd.  XL  VI).  * 

Er  fand,  dafs  das  Glycerin  unter  denselben  Umstanden, 
unter  denen  aus  Lactose  Lactonsäure  entsteht,  zu  Glycerin- 
4saure  oxydirt  wird,  und  er  dröckt  den  Vorgang  durch  die 
Crleichung  aus  : 

Herr  Eachler  hat  im  hiesigen  Laboratorium  notih  einen 
Versuch  anjgrestelR;  auf  das  Glycerifi  in  verdönnter  wässeriger* 
Losung  Chlor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einwirken  zu 
lassen. 

Es  hat  sich  gezeigt  j  dafs  unter  Bitdung  von  viel  ^alk- 
säure  zunächst  ein  chlorhaltiges  Produclf  entsteht,  welches 
•sich  durch  Aether  zum  kleinen  Theil-  aus  der  vom  uVef- 
schussigen  Chlor  befreiten  Flüssigkeit  ausziehen  läfst. 

Nach  dem  Verjagen  des  Aethers  hinterbleibt  Rieses 
Froduct  als  ein  etwas  gefärbtes  Oel,  welches  sich.,  als  es 
zum  Zwecke  der  Reinigung  zu  destilliren  versucht  wurde^ 
unter  Salzsäureentwickelung  gröfstentheils  zersetzte. 

Die  mit  Aether  behandelte  gechlorte  Glyceririlösmig^ 
färbt  sich  beim  Eindanipfen,  und  (wringt  man  sie  dadurch  auf 
lein  kleines  Volumen,  so  befindet  sich,  in  ihr  n^ben  vi#l  S^lz- 
saure  Glycerinsäure.   .; 

Sjlberoxyd  giebt  Ch|orsilt)ei:  lind  di9  I^ö^ung.  des^ilti^r!-^ 
salzeSy  aus  welcher  die.  freiq  Säure  und  iscblii^fslich:  da^JEaikf 

9» 
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salz  dirgf89tellt  ward«,  welches  leicht  als  das  der  Glycerin- 
säure  za  bestätigen  war. 

0)7590  Grm.   lufttrockene   Sabstanz   yerloren   beim  Trocknen  bet 
140®  0,0950  Wasser  und  gaben  0,3593  schwefelsauren  Kalk. 
C,H5Ca04  -f-  H,0  Gefunden 

Ca  13,98  18,92 

HaO         12,59  12,51. 

Es  ist  zu  v.ermuthen,  dafs  das  mit  Aether  ausziehbare- 
Product  Biphlorglycerin  war,  und  die  Glycerinsäure  durcb 
Umsetzung  dieses  Zwischengliedes  entstand  : 

CCljOH  COOH 


I 
CH  OH  CHOH 


I 

CHfOH  GH,OH 


Glyceriu  Chlorproduct        Glycerinsäure. 

Dieser  Versuch  voraniafste  auch,  das  Phloroglucin^ 
C6Hs(0H)s,   welches  seinen  bisher  gekannten  Eigenschaflen 

nach  die  Natur  eines  Glycerins  oder  zuckerartigen  Alkoboli^ 

» 

zeigt,  derselben  Behandlungsweise  zu  unterwerfen  und  zu 
ermitteln,  ob  es  nach  Art  des  Glycerins  eine  normale  Carbon-r 
säure,  oder  eine  der  Gluconsäure  ähnliche  Verbindung  giebt, 
oder  aber  ob  es  vielleicht,  wie  die  der  Gährung  wider- 
stehenden Zuckerarten,  ganz  gespalten  wird. 

VI.     Phlorogluetn. 

Eine  Lpsung  von  Phloroglucin,  die  so  verdünnt  ist,  dafs 
in  der  Kälte  nichts  herauskrystallisirt,  verschluckt  lange 
Zeit  Chlorgas,  ohne  dafs  etwas  unabsorbirt  entweicht.  Nach 
einigen  Stunden  entstanden  dünne  Krystallhäute,  aus  feinen 
losen  Nädelchen  bestehend,  die  bei  weiterem  Einleiten  wieder 
versehwanden.  Die  froher  etwas  gefärbte  Lösung  entfärbte 
sich  zuletzt  und  bald  darauf  wurde  kein  Chlor  mehr  auf- 
genommen. Die  Flüssigkeit,  aus  der  das  überschüssige  Chlor 
durch  Luft  entfernt  war,  besafs  einen,  besonders  beim  Er- 
wärmen  hervortretenden,   zu   Thränen   reizenden   Geruch» 
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Dampft  man  sie  ein,  so  entweicht  Salzsiure  ttild  znlettt  wird 
fast  Alles  unter  £ntwickelung  dieses  stecbendän  Geruches 
flücbtig.  Man  behalt  nur  eine  unverhältnifsmibig  geringe 
Jlenge  eines  sauren  braunen  SyrupSL  Dieses  nächste  chiorr 
baltige  Product  löst  sich  auch  grof^nthcals  in  Aether,  mit 
dem  man  ^ie  gecblorte  Phioroglncinlösuiig  schüttelt»  Es 
wurde  einmal  die  gechlorte  Flüssigkeit,  Othne  weitere  Vor- 
l)ereitung,  als  dafs  das  überschüssige  Chlor  verjagt  wurde, 
in   der  Hitze   mit  Silberoxyd  behandelt.    Bei  einem  zweHen 

« 

Versuch  wurde  das  chlorhaltige  Product  mh  Aether  aus^ 
gezogen. 

Bei  der  Absattigung  mit  Silberoxyd  entstand  Anfangs 
Tiel  Cblorsilber;  spätei:,.als  die  Flüssigkeit  aufhörte  sehr  saupr 
zu  reagiren,  fing  sie  an  zu  schäumen;  bald  darauf  wurde 
sie  bei  neuem  Silberoxydzusatz  neutral  und  der  ganze  Inhalt 
der  Schale,  bis  dahin  grau,  wurde  schwarzbraun,  zum  Zeicheo, 
dafs  das  Silberoxyd  im  Ueberschufs  war.  Die  fast  siedende 
Flüssigkeit  wurde  rasch  filtrirt  und  das  sich  bald  trübende 
Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Die  vom  Schwefel- 
Silber  ablaufende  Flüssigkeit  liefs  sich  unter  Entwicklung 
saurer  Dampfe  total  verflüchtigen.  Es  fand  sich  auch,  dafs^ 
die  etwas  concentrirte  wässerige  Lösung  des  Products  von 
demselben  durch  Aether  ganz  befreit  werden  kann,  und  es 
wurde  daher,  nachdem  eiiie  geringe  Färbung  durch  Kohle 
weggenommen  worden  war,  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der 
Aether  abdestillirt  und  die  letzten  Reste  auf  dem  Wasser-* 
bade  verjagt*  Die  hinterbleibende^  kaum  gefärbte,  brennend 
saure,  dunnölige  Flüssigkeit  wurde  zuerst  probeweise,  dann 
der  ganzen  Menge  nach  durch  Destillation  gereinigt.  Es 
ging  bis  auf  eine  Spur  eines  braunen  Rückstandes  Alles  als 
wasserhelle  Flüssigkeit  über,  wobei  das  Thermometer  zuletist 
bis  auf  185  bis  188^  gestiegen  war.  Bei  einer  Reclification 
wurde  die  Vorlage  gewechselt,  als  der  Siedepunkt  185^  er- 
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reicht  baUe.  Die  bis  dahin  abgegangenen  Partien  enthieltei» 
noch  Tiel  Wasser.  Die  Partie ,  die  über  185®  öberging^ 
vm  eine  farblose ,  etwas  dlige  Flössigkeit  von  stechend 
saurem  Geschmack,  auf  die  Haut  gebracht  ein  Brennen  ver-* 
orsachend,  kalt  fast  geruchlos,  beim  Erwfirmen  sehr  sauer 
riechend  y  in  Wasser  zuerst  ölig  untersinkend  ^  in  grofseren 
Mengen  Wasser  I6slich.  Die  wässerige  Lösung  löste  Metall- 
oxyde und  kohlensaure  Salze  mit  Leichtigkeit,  und  es  war 
leicht,  eine  Anzahl  gut  krystallisirender  Salze  daraus  darzu- 
stellen. Die  Analyse  dieser  Salze  zeigte,  dafs  die  Säure 
nichts  Anderes  war  als  Dichloresaig säure. 

Es  ist  klar,  dafs  es  ganz  nnnöthig  ist,  diesen  Umweg 
zu  machen  9  um  die  Dichloressigsäuro  aus  dem  gechlorten 
Phloroglucin  zu  isoliren.  Sie  läfst  sich,  wie  schon  erwähnt, 
direct  mit  Aether  ausziehen  ^  und  ist,  wie  wir  fanden,  ganz 
identisch  mit  der  Säure,  die  wir  so  erhielten. 

Ammonsah.  —  Die  ölige  Säure  in  Aetzammoniak  gelöst 
gab  beim  freiwilligen  Verdunsten  salpeterähnliche,  strahlige» 
sehr  lösliche  Krystalle. 

Kalksah,  —  Aus  der  bis  zum  dünnen  Syrup  abgedampften 
Lösung  krystallisirten  Anfangs  kleine  Büschel  feiner  Nadeln» 
später  erstarrte  die  ganze  Flüssigkeit  slrahlig.  Abgeprefst» 
zerrieben  und  getrocknet  gab  sie  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen  : 

I.  •  0,3212  Gm.  SabBtanis  gaben  0>1437  schwefelsauren  Kalk, 
n.    0,3022  6rm.  Substanz  gaben  0,1892  schwefölsauren  KaUc. 

Berechnet  ,  Gefunden 

für  C,HCl,0,Ca  '  ^^  ■       — -^ 

CfiT""^     13,51  13,16  13,51 

Barytsalz.  •—  Kleine  concenirische,  wavellitähnlich  grup-* 
pirte  Krystalle. 

0,3693  Grm.  Substanz  gaben  0,2185  schwefelsauren  Barjt 
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für  CLHCItO^Ba  Qefanden 

Ba  34,86  34,77 

Cadmiumsalsk  —  Es  trocknet  gummiarti^  ein. 

Kupfersah.  —  Es  bildet  sehr  schone,  rhombische,  licht- 
blaue Krystalle. 

Bleisah.  —  Hit  Bleiglatte  dargestellt.  Die  farblose  Lö- 
sung bekommt  beim  Eindampfen  irisirende  Häute,  und  ein 
Theil  des  Salzes  setzt  sich  amorph,  gummiartig  am  Boden 
der  Schale  ab.  Die  Flüssigkeit  davon  abgegossen  und  weiter 
concentrirt  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  feiner 
Nadeln. 

Silbersah.  —  Feuchtes  Silberoxyd  wurde  in  der 
wässerigen  Lösung  der  Säure  gelöst.  Das  Filtrat  krystajlisirl 
bald  in  Blättern,  ähnlich  den^n  des  essigsauren  Silbers.  Es 
ist  ziemlich  lichtbeständig  und  zersetzt  sich  schon  im  Wasser- 
bade völlig,  unter  Hinterlassung  von  Chlorsilber. 

L     0,4752    Grm.    Substanz    gaben    0,1776    KohlenBäore ,     0,0210 
Wasser  und  0,291  Chlorsilber. 

n.     0,5204  Grm.  Substanz   gaben  0,2030  Eoblensäure    und  0,0222 
Wasser. 

IIL     0,2818  Grm.  Substanz  gaben  0,174  Chlorsilber. 

rV.     0,3205  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Bestimmung  des  Chlors 
nach  der  Methode  yön  Carius  0,882  Chlorsilber. 

^Gefunden 

i.         li.        lU.        IV. 
10,19     10,64      —         — 

0,49      0,47      —  — 

«-         _  _        29,49 

46,07       —        46,46       — 

100,00. 

Im  Uebrigen  fanden  sich  die  Angaben  Hugo  Huller's 
(diese  Annalen  CXXXIII,  156)  und  Maumene's  (Centralbl. 
1864,  S.  982)  über  di^  Diehloressigsäure  bestätigt 


] 

Berechnet 

c. 

10,15 

H 

0,43 

CJ, 

30,08 

Ag 

45,75 

0, 

13,59 
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Die  im  Vorstehenden  mitgetheilten  Thatsachen  durften 
geeignet  sein,  über  die  Natur  dieser  Zuckerarten  etwas  näher 
zu  Orientiren. 

Wir  sehen  zunächst,  dafs  dieselbe  Reaction  und  Be- 
handlungsweise  beim  Traubenzucker  ganz  anders  verlauft,  wie 
bei  seinem  nächsten  Verwandten,  dem  Fruchtzucker,  und  deni 
diesem  isomeren  Sorbin.  Der  Traubenzucker  wird  oxydirl ; 
sAne  Kohlenstoffkette  bleibt  unversehrt,  es  wird. nur  noch 
Sauerstoff  angelagert  und  es  entsteht  eine  neue  Saure.  Der 
.  Fruchtzucker  und  das  Sorbin  dagegen  werden  total  zersetzt, 
die  Kohlenstoffketten  gesprengt;  es  entstehen  drei  symmetrische 
Trümmer,  die  durch  Oxydation  in  Glycolsäure  verwandelt 
erscheinen. 

Ganz  analog  zerfällt  das  Phloroglucin ;  seine  Bruch- 
stücke nehmen  die  Form  der  Bichloressigsäure  ah. 

Sehen  wir  von  den  Zwischeiiproductcn  ab,  und  reduciren 
den  Frocefs  auf  seine  einfachste  Form,  so  haben  wir  in  den 
vier  Fällen  : 

CaH„0,*)    +    O    =    CeHioO* 

Lactose  Lactonstture. 

CeH„0«    +     O    =     CeH„OT 

Gkicose  Gluooiuiäure. 

C»Hi,Oe    +     30     =     SCCÄOa) 


■V" 


Leyidose  u.  Sorbin  Glycoloäure. 

CeH^Oa    +     3H»0    =    30^0, 

Phloroglucin  Essigsäure. 


*)  Die  ältere  Formel  des  Milchzuckers,  CJcLifi^j  ist  hier  nur  ge- 
braucht, um  den  Parallelismus  der  Reaction  anschaulicher  zu 
machen.  .,  ' 

Ist  der  Milchzucker  isomer  mit  dem  Rohrzucker,  also  CiJS^O^u 
so  geht  der  Bildung  der  Säure  offenbar  eine  Wasserabspaltung 
TorauB,  10  me  anoh  aus -dem  Bohituokenr,  wenn  er,  wie  ••  der 
FaU  ist,  Gluconsäure  liefert,  zuerst  Traubenzucker  entsteht. 
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Es  ist  «qhon  beityorgehQben  worden/  di^fs  bei  der 
Chlorang  des  Ti^ubenzuck/em  .eiiia  Subsühition  des  Chlors 
für  Wasserstoff  in  seinem  Molecul  niöht  wohl  annehmbar 
erscheint. 

Das  Chlor  (oder  Brom,  wie  bei  der  Bildung  der  Laoten- 
sinre  aiis  Laciose)  kann  hur  ^ddlrt  werden ,  und  die  Säure 
entsteht  vermfttelst  eines  chlorhaltigen  Zwischenproductes, 
wenn  gleich  sich  dieses  nich^  rein  abscheiden  lafst. 

Ein  Beispiel  ahnlicher  Art  unter  den  Sauren  liefert  die 
Fumarsäure  *. 

C4H4O4    +    2  Br    =    C4H404Br, ;    daraiw  C4H4O5 

Fnmavsäute«  BiUemtohisteinsftnre  ^     Aepfelsfturo. 

GgHfiOfi    4-    2Br  =x=  •C.HjoObBr,;    dteaiis  CflHioO. 
Lsctöse         '  Bromlactoiiie  Läctonsäure. 

CeHjgOe    +     2  Cl  =    CaHijÖeCl, ;     daraus  CeHitO, 
Glucose  Chlorglucose  Gluconsäure. 

Diese  2uckerarten  wären  demnach  in  ihrer  Weise  un- 
gesättigte  Verbindungen,  und  für  den  .Traubenzucker  weifs 
man  in  dei:-  That  durch  Linnemann,  dafs  er  direot  Hg 
aufnehmen  und  in  Mannit  übergehen  kann.. 

Die  Gluconsäure,  CeHiaQ«..  0,  ist  offenbar  dem  Ifonnit, 

CsHiaOe.Hs,  paraUel  und  enthält  den 
Sauerstoff  an  derselbten. Stelle,  wie  der  JHannit  den  Wasser- 
stoff f ).  Sie  unterscheidet  sich  dadurch  von  der  Mannitsäure 
V.  ^Gorup's,  mit .  der  sie  isomer  ist,  die  den  Sauerstoff  an 
anderer  Stelle  enthalten  mufs.  Berücksichtigt  man  i&unächst 
die  am  Meisten  characteristisiche  Spaltsung  des  Glucosemole:« 


*)  f)er  Mannit  wird  in  wässeriger  Ldsong  YOri  Chlor  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  fast  gar  nicht  angegriffen.  Nach  fünjCtikgiger 
Einwirkung  wurde  fast  die  ganze  angewendete  Zuckennenge 
wieder  erhalten.  , 
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cok  in  Alkohol  und  Koblensäare  bei  der  Gilirung,  so  kdnnt& 
man  sich  seine  Strnctur  vorstellen  wie  fol^  t 

!bo.h,c         ch,oh 

HO.ni  CHOH 

HOC   Ä  coa 
Bei  der  Gährung  siUigen  sich  ^ie  zwei  untersten  C-Atome- 
i^it   dem   (eingeUummerten)   Sauerstoflf  und  der  Rest   giebt 
geradeauf  2  Holecule  Alkohol  : 

HO.H,C  CH,OH 

I  I  fo  rCH..OH^ 

H(0)HC  CH(0)H=     2C|^    +     ^lifl    .      / 

H(0)C    =    C(0)H  • 

Glucose 

Die  Gegenwart  der  Aldehydgruppe  COH  würde  zum 
Anderen  die  Reductionswirkungen  der  Glucose,  kurz,  ihr  in 
manchen  Stacken  aldehydartiges  Verhalten  erklären. 

Die  Formel  entspräche  ferner  der  durch  Schützen- 
berger  und  Naudin  ermittelten  Thatsache,  dafo  bei  der 
Behandlung  der  Glucose  mit  Essigsaureanhydrid  sich  nur 
4  Molecule  Acetyl  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  der  Hy- 
droxylgruppe einführen  lassen. 

Endlich  gestattet  sie  eine  Einsicht  in  den  Vorgang  bei 
der  Bildung  der  Gluconsäure. 

Nascirender  Wasserstoff  hebt  die  doppelte  Bindung  der 
untersten  Kohlenstoffatome  auf)  und  es  entsteht,  indem  er  sich 
anlagert,  Mannit.  In  gleicher  Weise  heftet  sich  an  dieser 
Stelle  freies  Chlor  an,  und  giebt  das  angenommene  inter«» 
medifire  Chlorprbduct ;  aus  diesem  entsteht  schliefslich  diiroh 
Auswechselung  gegen  den  Sauerstoff  des  Silberoxyds  die 
Gluconsäure.  Man  bat  dann  für  diese  drei  Derivate  der  Glueose : 

HOHjC     CH,OH  HOHjC     CH,OH   HOH,C     CH,OH 

HOHC     CHOH   HOHC     CHOH   HOHC     CHOH 

I  HH  1           I  ClCl  I  i  yOv  1 

HOC  COH      HOC  COH      HOC  ^  ^  COH 

Mannit,  CJEL^fi^,  Chlorglucose,  Gluconsäure,  C^H^sOj* 

C»Hj,0«.Clj|. 
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Wird  der  Hannit  oxydirt,   so  etttstekf  die  der  Glucon- 
saure  isomere  Mannitsäure^   die  ihrestiieiis'ein  UebergfanfS-^ 
glied  zur  Zackersdore  darstellt  : 
HOHjC  CH»OH      HOOC  CHj,OH        HOOC        t    COOBL 

HOHO     CHOH   HOHC     CflOH    HOHC     CHOH 

I  HH  I           I  HH  I           A    HH  I 
HOC  COH      HOC  COH      H0C  COH 

Mannit,  CeH^^Og.         Mannitsäure,  CeH^sO?.     Zuckersäore«  C^H^o^*^ 

Hit  dieser  Formulirung  steht  auch  die  lH$lierige  Auf- 
fassuBg  der  Hannitsaure  als  einbasischer  aechsatomiger,  uiu| 
die  der  Zuckersaure  als  zweibasischer  secbsatomiger  Sdor& 
im  Einklänge.  Beide  Säuren  sind  Garbonsäuren.  Die  Gluc^a- 
säure  dagegen,  so  wie  die  in  analoger  Weise  gebildete 
Lactonsäure  enthalten  die  Carboxylgruppe  gar  nicht;  sie  ge^ 
hören  einer  besonderen  Gruppe  von  Säuren  cm^  die  am  Nächsten 
der  Gruppe  der  Aldehydoxydsäuren  steht*).  Die  Basicitäts- 
Verhältnisse  der  Glueonsäure  sollen  geliegentlich  noch  genauer 
untersucht  werden.  ^ 

Das  Bleisatz  2e)gt ,  dafs  4  Atome  Wasserstoff  durch 
Metall  ersetzt  werden  können.  Die  anderen  analysirten  Salze 
weisen  für  die  Gruppe  Ce  nur  den  -Ersatz  eines  Wasserstoff- 
atoms durch  Metall  aus.  Es  mufs  indessen  bemerkt  werden» 
dafs  die  Lösungen  dieser  Salze  eine  entschieden  saure 
Reaction  auf  Lackmus  zeigen. 

Bestätigen  sich  die  hier  angegebenen  Formeln  für  die 
Glucose  und  die  Glueonsäure,  so  würden  diesen  entsprechend 
die  Lactose  und  die  Lactonsäure  durch  die  folgenden  aus- 
gedrückt  werden  können  : 

HHC  —  CHOH  HHC  —  CHOH 

HOHC     inOH  HOHC     CHOH 

Hoi  =  COH  Hoi  /^^  COH 


Lactose,  C^HioOg.  LactoiiisäQre,  C^HioOg. 


*)  Vgl.  WichelhauB,  über  die. KetonsIlureB,  diese  Ann.  CLH,  257. 
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Eine  von  der  Glucose  und  Lactose  wesentlich  ver- 
sehiedene  Struclur  oiübte  dagegen  die  Levulose  und  das 
Sorbin  besitzen,  deren  Molecule  bei  der  Einwirkung  des  Chlors 
ganz  zerrissen  werden.  Es  ist  gezeigt,  dafs  aus  den  drei  Bruch- 
stücken, deren  jedes  C2H4O2  ist,  Glycolsaure  wird,  wenn  man 
die  nächsten  Producte  der  Einwirkung  des  Chlors  mit  Silber- 
oxyd  behandelt. 

Die  Structur  eines  Zuckers,  aus  welcher  sich  diese  Zer- 
setzung erklart,  lafst  siü^h  auf  die  Annahme  bauen,  dafs  sich 
3  Molecule  Glycol  unter  Elimination  von  6  Atomen  Wasser- 
stoff condensiren.    Daraus  würde  hervorgehen  : 

HOHjC  CH,OH  HOHC    —    OHOH 

HOl^C  CH,pH    —    H«    =    HOHC  CHOH 

HOHjC    —    CHjOH  HOHC    —    CHOH 

3  Moleeule  Glyöol.  C«H|,0«. 

Mit  der  Glucose  und  Lactose  verglichen  bitten  hi^  alle 
Kohlenstoffatome  die  gleiche  Bindung,  1:1,  während  bei  den 
oben  genannten  Zuckern  2  Atome  Kohlenstoff  durch  doppelte 
Bindung  verknüpft  sind.  Darin  liefse  sich  ein  Grund  für 
ihre  gröfsere  Widerstandsfähigkeit  bei  der  gleichen  ReacUon 
sehen.    Die  Gruppe 

HOHC  —  CHOH 

HÖHC CHÖh' 

HOHC  — CHÖH  " 

zerfällt  jedoch   bei   der  Einwirkung   des    Chlors   nach    der 

Richtung  der  punktirten  Striche  in  drei  symmetrische  Theile, 

welche  die  Lagerung   eines  Glycolsäurealdehyds   annehmen 

CHgOH 
würden    1 

COH. 

Hierzu  addirt  sich  das  Chlor,  die  intermediäre  Verbindung 

CH2OH 

I  bildend,    welche    weiterhin    durch    Silberoxyd    in 

CC1,0H  ^ 

CHiOH 

I  ,  Giycolsäure,  übergeht. 
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Es  wird  also,  und  es  ist  diese  Beobtcbtungr  schon'^  her- 
Yorgehoben  worden,  bei  der  Spaltangr  auch  dieser  Zucker-* 
arten  keine  Salssiure  gebildet,  Waren  die  Brucbstöoke 
CtHiOs,  Bssigsaore,  so  könnte  die  Glycolsiore  nicht  ohne 
das  Zwischenglied  der  Ifonochloressigsänre,  also  nicht  ohne 
gleichzeitige  Bildung  von  Salzsöure  entstehen. 

Baeyer,  der  zuletzt  die  Bildung  des  Zuckers  in  den 
Pflanzen  und  sein  Zerfallen  bei  der  Gfthrung  in  geistvollster 
Weise  interprelirt  hat  (Berichte  d.  deutschen  ehem.  Ges» 
1870,  Q3),  leitet  die  im  Vorstehenden  gegebene  Formel  aut 
der  Gondensation  des  Fofmaldehyds  ab. 

,,Der  Formaldehyd  hat  nach  Hofmann's  Untersuchungen 
in  Gasform  die  Zusammensetzung  COH2,  aber  nichts  hindert, 
ihn  in  wasseriger  Lösung  als  CH2(0H):i  anzuheben.  Wenn 
man  nun  annimmt,  dafs  je  ein  OH  eines  Moleeuls  mit  je 
einem  H  eines  anderen  Wasser  bildet,  und  dafs  die  dadurch 
frei  gewordenen  C- Affinitaten  sich  mit  einander  verbinden, 
so  bekommt  man  bei  6  Moleculen  folgende  Gleichung  : 

«CH3(0H)i~6B20  «  C(OH)sH.C(0B)H.C(OH)H.C(0H)H.C(OB)H.C(OH)Ha. 

„Nimmt  man  dann  noch  ein  Wasser  fort,  indem  man  aus 
der  Gruppe  C(0H)2  am  linken  Ende  eins  austreten  Idfst, 
oder  durch  Gondensation  der  beiden  Endglieder  einen  Ring 
bildet;  so  bekommt  man  entweder  : 

C0H(C[0H]H)4CH,(0H) 

oder  : 

OH.H 

/^\ 

H  H 

HOA  AOH 


OH.H 


Carius*  Phenose.^ 


^  
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B a e y er  vindicirt  also  eine  dieser  beiden  Formeln  der 
Fhetiose.  Es  wird  jelzt  Interesse  haben,  die  Phenose  der^ 
4selben  Reaotion  zu  untei^ werfen,  wio  die  beiden  Zuckerarten, 
welche  GlycelsAure  liefern,  und  zu  ermitteln,  ob  sie  sich 
JU^bei  gleich  oder  verschieden  verhall. 

Ist  das  letztere  der  Fall,  so  wurden  die  beiden  iso- 
meren Formeln  für  die  Levulose  und  das  Sorbin  vorzube- 
4ialten  sein. 

Bestiromler  noch  die  der  einen  und  die  der  anderen 
jNikommende  Zockerfirt  zu  bezeichnen ,  ist  jetzt  noch  nicht 
möglich  und  kann  nur  auf  Grund  weiterer  Versuche  ge- 
schehen« 

Was  endlich  das  Pbloroglucin  betrifft,  so  geht  zunadisl 
«US  der  Art  seines  Zerfallens  in  Dichloressigsaure  hervor^ 
^afs  es  nicht,  wie.  nma  bisher  glauben  konnte,  unter  die 
Derivate  des  Phenols  und. damit  in  die  sogenannte  aromatische 
Reihe  gebort«     ?    . 

Die  Formel  G6H3(0H)3i  wenn  sie  die  eines  solchen 
Derivates  sein  soll,  entspricht  nur  der  Pyrogallussäure, 
die  durch  Zink  in  der  Hitze  zu  Benzol .  reducirt  werden 
J£ann. 

Wenn  diese  Formel  auch  für  das  Pbloroglucin  ge- 
l)raucht  wurde ^  so  geschah  es,  weil  nachgewiesen  ist,  dafs 
dasselbe  drei  durch  Benzoyl  (C7H5O),  und  Acetyl  (CgHsO) 
ersetzbare  Wasserstoffatome  *) ,  also  dreimal  die  Hydroxyl- 
gruppe und  aufserdem  drei  andere  Wasserstoffatome  enthält, 
welche  durch  Brom  ersetzbar  sind  **). 


*)  Diese  Annalen  CXX,  201. 
**)  Daselbst  XCVI,  118. 
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Es  isl  ab^r  charaoteristisch  ^  daCs  es  doroh '  die  Ein- 
ivirkung  des.  CUors  zerfalU,  wie  die  niekt  gährungsfahigen 
Zucker^  weiiQ  gleich  mit.jdeni  Unterscdiiede ,  dafs  sieb  dabei 
Salzsäure  bildet.  Es  theilt  übrigens  mil  den .  Zu^kererten 
<len  süfsen  Geschmack , .  und  giebt  den  Glyceriden  und  6lo- 
cosiden  ähnliche  Verbindungen.  Alles  das  berücksichtig! 
ergiebt  sich  als  wahrscheinlichste  Structur  des  Phloroglucins 
die  folgende  : 

HC     —    COH 
HC    —    COH 

HC    — '   COH. 

I 

Der  Spaltung  durch  Chlor  in  die  drei  horizontalen 
Theile  CsH^Q  folgt  ohne  vorausgehende  Essigsaorebildung 
sofort  die  Entstehung  der  Bichloressigsäure  nach  dem 
Schema  :   ' 

CH  CHClj 

I  +    CI4    +    H,0    =     I  +     2HCi: 

COH  COOH 

Nach  dieser  Formel  sind  alle  bisher  gekannten  Derivate 

des  Phloroglucins  leicht  iirerstäj;t.dlich,  und  sie  gestattet  die 

Annahme,   d^selbe  durch  Coudensation  unter  Wasseraustritt 

CH  OH 
aus   dem  Aldehyd   der  Glycolsaure,    ^^q»       entstanden  zu 

denken  : 

HOHjC    —    COH  HC    —    COH 

HOHjC    —    COH    -*    SHgO    =     HC    —    COH 

•    I 
HOH,C    —    COH  HC    —    COH 

^^  I 

3  Mol.  Glycolsäurealdehyd.  Phloroglucin. 

Ein  Isomeres  des  Phloroglucins  würde  entstehen,  wenn 
sich  6  Molecule  Formaldehyd  unter  Austritt  von  Wasser 
condensirten  : 

6CH0H  —  aftO    5=    CeH^O,. 
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Es  ist  leicht  za  erkennen ,  dafs  dus  Phloroglncin  durch 
die  gegebene  Anflassung  in  eine  Beziehung  zur  Pbenakon- 
sdure  von  Carius,  CeHfiOe,  tiPeten  würde,  der  dieser  Chemiker 
die  Formel  giebt  : 

/^COHO  qCORO 


qCOHO 

Es  bestünde  zwischen  den  beiden  Verbindungen  das 
Yerbältnifs  von  Aldehyd  und  Säure,  und  es  war  zu  ver- 
suchen, ob  die  Oxydation  des  Phloroglucins  nicht  zu  Phena- 
konsaure  führt. 

Der  Versuch,  mit  einem  Best  des  zur  V^ffigung  stehen- 
den Materials  ausgeführt,  zeigte  jedoch,  dafs  man  bei  Auf- 
wendung von  übermangansaurem  Kali  als  Oxydationsmittel 
nur  Oxalcäure  erhält. 

Offenbar  wirkt  also  auch  der  Sauerstoff  unter  diesen 
Verhaltnissen  wie  das  Chlor,  sprengt  den  Complex  des 
Phloroglucins  in  drei  -Theile  (C^H^O),  deren  jeder  sich  mit 
Sauerstoff  verbindend  Oxalsäure  (C2H2O4)  liefert. 


Wir  haben  begonnen,  die  Producte  zu  untersuchen, 
welche  nach  dem  hier  beschriebenen  Verfahren  aus  den 
Proteinverbindungen  erhalten  werden. 


Ausgegeben  am  Sl.  Juli  1670. 
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Diie'Ivä  {Achilleä  möschatä);' 


«     '.  ■»■    .i 


Welcher  Schweizer  und  Besucher  der  Schweiz  kennt 
nicht  die  wunderbare  Sage  *)  von  dem  Wildfräuleinkraut 
(Achillea  moschata).  Wer  kennt  nicht  seine  heilkräftigen 
Wirkungen,  wer  nicht  die  ausgezeichneten  geistigen  Getränke, 
den  Ivabitter  und.Ivaliqueür,  welche  seit  einigen  Jahren  aus 
der  Achillea,  moschata  bereitet  und  in  alle  Welt  versendet 
werden.  Schön  seit  mehreren  Jahrhunderten  haben  die'  Nä- 
turforscher   für   diese  Pfranze'  ein  hervorragendes  Interesse 

.       ■  •'    .'    •      ^      .     »    '»'■.'     jä"     Vi*   Is  '      '  ■  '         '      't     l'"-      '* 

gezeigt  und  bis  in  die  neueste  Zeit  hßben  bedeutende  Aerzte 
und  Naturforscher  die  wohlthätigen  Wirkungen,  welche  dieses 
'Kraut  in  allerlei  Zubereitungen^  auf  den  menschlichen  Ör- 
ganismus  auszuüben  im 'Stände  ist,  durch  Zeugnisse  **)  zur 
Kenntnifs  des  Publikums  zu  bringen  gesucht. 


.  *)  Siehe/ die, ^cp9  ^ro^ph^^  (VQu  JHerm.  Af falte ry,    die  .^ich  in 

jedem  Dej)dt  findet ,    und  üjber  die  Geschichte  und  den  medicini- 

■   '    '     öchen  Werth  dör  IVA  ßfeW  Viel  Interessantes^  önthäli    ''13t6  fabn- 

kato  (ivabitter  ixid:  Iva]iq[a0Q]')  werden  YondevilHen'en'&.'jBarii- 

...hard*  Apotheker  in  S^maden  und  Affj)lteBrJennjr  unter  d^ 

f^irma  J,  Affolter  in  Chur,  Schweiz,  dargestellt 

**)  'feiöhe   obige  Broschüre   betreffs  ärztlicher;  ö'änitittsräthliiiher-  und 
!"    :   -1  ohettil^didt  «tintacMen^  Qlplbttid 'uisd  Pidsmedlullen^J   .i'i   "  •;!  /: 

Annal.  d.  Gh«ni.  a.  Pharm.  CLV.  Bd.  2.  Heft.  10 
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Als  nächster  Nachbar  der .  Iva ,  als  Chemiker  und  als 
Schweizer  Patriot    hat  sich  schon  lange  der  Wunsch  in  mir 

Wildfräuleinkraut  seine  herrlichen  Wirkungen  zu  verdanken 
hat.  Man  wufste  bisher  nur,  dafs  in  der  Achillea  moschata 
neben  einem  ätherischen  Oele  von  eigenthümlichem  Geruch 
jindjedmcheudem.  fie^Lchmack  /eiii.eig£nJliämlich£r  JBittfirfiioff 
enthalten  ist.  Der  Chemiker  ist  nicht  zufrieden  mit  solchen 
unbestimml^o  fVorMellmig^iv^:  ^r  (mif3  ^^^  Kqrpf r  in  ihrer 
Reinheit  darstellen,  er  will  ihre  Eigenschaften,  ihre  Zusam- 
mensetzung,)  ihre  ^'Bexiehuil|f.\sa  attdet^n/ftenneii' lernen. 

Ich  stellte  mir  daher  die  Aufgabe,  die  sämmtlichen  Sub- 
stanzen, welche  in  dem  Lebensprocefs  der  Iva  erzeugt  werden, 
zu  isoliren  und  ^  chemisch  zu  studiren;  ich.  habe  nun  upter 
der  Leitunir  des  Professor  Erlen  n^eyer  in,  dessen  Labjora- 
torium  ^n  Heidelberg  und  später  in  München  einen  Thdl 
dieser  Aufgabe,  und  wie  ßs  mir  scheint,  den  wichtigrsteu  ut\d 
schwierigsten. Theil  dersielben^  gelöst  ui\d  erlaube  mir  die 
gewonnenen  Jlesultate  in  Nachfolgendem  mitzutheilen.    . 

Jedermann  weifs,  d^fs  derartige, Pflanzenuntersujchungen 
noch  immer  beträchtliche  Schwierigkeitejp  darbietein.  Es  mufs 
in  den  meisten  Fällen  durch  eine,  kürzere  oder  längere  Reihe 
von  Voruntersuchungen  erst  die  Methode  erinittelt  werden, 
nach  ^welcher  man  zu  verfahren  hat,  um  die  einzelnen  Sub- 
stanzen  zu  isoliren.  ,  ,      <i      ,     . 

Bei  den  Voruntersuchungen  der  Iva  ergab  sich  nun,  dafs 
sowohl  in  dem  wässerigen  Auszuge,  als  auch  in  dem  mit 
absolutem  Alkohol  1)ereitielte^nExtracl  (ieä  durch  Wasser  er- 
schöpften  und  wieder  getrock,<^teii.  Krautes  Bitterj^tofite  ent- 
halten sind.  Es  zeigte  sich  ferner,  dafs  in  dai  vriusserige 
Decoct  ein  in  Wässer  /nst  gdnz  unlösliciher  Biftef stofiT  über- 
igingy  welcher  durch  einen  anderen,  in  Wasser  leicjit  lös- 
lichen in  Lösung  gebracht  wird  id  a.  wr.  .  Nachdem  ich  fast 


.»•<   T 


(AchüUa  mascMata)*  i4T 

«in  ganzem  S^mesUr  .mit : den  Yoraftlersttclnihgeii  itiHeidel** 
berg  zugebracht  und  durch  eine  grobe  Anzahl  von  Elemen-* 
tafanalysen  die  Reinheit,  der  SubslaiiKen  resp.  die  Methode 
ihr^  Ret^darstellnng  iDontrolkt  hatle^  wai' mn  so  nöthiger 
war,  als  die  verschiedenen  Bitterstoffe  der  Iva  amorphe  Körper 
;Sii9d^  war  es  mir  erst  nlögli^,  die  Methode  4er  Behandlung 
der  Pflanzen  festzustellen.    /.  .    .    i  ; 

Dqrch  die; Ueh^r^^olung  desProfessors  Erlen th eye r 
nach  München  konnte  ich  erst  anderthalb  Jahre  spater  die 
ilauptuntersuchung  in  AYigriff  nehmen.  Ich  verfuhr  dabei  in 
folgender  Art  v  (:.:.•'- 

,       Das  TOT  der  Bliutlio  >  ^etommelte  Kraut ,  ohne'  Wurzel, 
wurde  in   der.  giewöhilliehen   Art  «n  der  Liift  getrocknet. 
{B«i  dfer  Warme  detsr  Wiisserbades  verlor  es  noch  2,73  pC. 
«n  Gewicht;)  ^  Zur  Abscheidung^  uhd  Gewinnuifg  des  Stheri- 
flcbeii  Oels   wurde  ds-  so  Weit  ausgietrö'eknet ,'  dafs' man  es 
pttbiem- konnte;      IXas  gröblictie  Pulve^  Wurde  riun  in  einem 
Beindorf^schefn  DeStilHrapparat  der  Emwlrkung  des  Wasser- 
dampfes   ausgesetzt,   bis  sich, die  O/^IschicIite  in  4er  vorge- 
legten Florentinerflasche  nicht  mehr  vermehrte  tond  das  über- 
gebende: Wasser  ikein.en  Oeigei-uob  mehr  ze$gtei     Das  dabei 
in  der  DestiHirbhSe  gebibleld   Wjlsiserige  Decbct  vv^urdä  ge- 
Irennt  und  uirExtnuitdJoke  abgedampft.    'Das^^nsgldprefste 
JKraut  wurde  im.  Trockensübrank    wieder  vollktittamen   ge- 
iracknel  und  dann  der  B^clnidion  mit  käuflichem  absdluteäi 
Alkohol  in  der  R e a l'schen 'Pi'cisise  ufifterwörfen.  "'fis  wurde 
M  einlief  g^rfihgefirbter,  st  Atk  bilti^  sclim'eiekender' Aus- 
zug einhalten.  >   Mab  «efztd  das-  Auf^efsen  von  Alkohol'  so 
lange  fort,   bis  die 'aMallendd' Flüssigkeit  iiiit'  schwach  ge- 
larbt  war,  keinen  bitterenr  Geschniack  mehr  keigte  und  sich 
«ait  Wasser  nicht  mehr  trübte. 

Das  so  ärschöpfle  Kraut  sefbmeckt  (ifurchiius  nicht  melif 
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bitter,  sondern,  kraotig-  f*de,  quilll  niit  Wasser  stark  auf  und* 
besitxl  deutlich  saure  Reaction. 

Der  dunkelgrüne  alkoholische  Auszug  wurde  der  Destil-^ 
lation  aus  dem :  Wasserbade  unterworfen  Ukid  der  RQckstand> 
zur  Untersuchung  aufbewahrt. 

Es  war  also  zu  untersuchen  das  ätherische  Oely  das 
alkoholische  und  das  wässerige  ExtracU 

Ich  gehe  nun  zur  Einzelbehandlung  der  Körper  über. 

i)  Das  IvaöL 

Das  rohe  Ivaöl,  wie  es  von  dem  Wasser  der  Florentiner-^ 
flasche  abgehoben  wurde,  besitzt  eine  bläulidi-gröne  Farbe,, 
einen  eigenthömlichen  nicht  unangenehmen  Geruch  und  einen 
an  den  von  Pfeffermünzol  erin^eniden  Geschmack»  Es  be-^ 
sitzt  bei  15^  C.  ein  sp^cifiaches  Gewicht  =  0,9346.  Zunächst 
wurde  es  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  getrocknet  und 
ohne  vorhergegangi^ne  Desrtillation  der  Analyse  m^rworfeif; 

0y2Q14  Grm.  Su)>8tanz  mit  Kupferoxyd  im  SaneratofffitAmi  y^rbranol- 
gaben   0|8128   Kohlensäure   und  0>2^79  Wasser,    entsprechend 
64,73   pC.    Kohlenstoff,    10,94  pC.  Wasserstoff  und   4,32  pC^ 
,  ßanerstoffl . 

Diese  Zahlen  führen  zur  Forinel  Ca6H4oO,  wefche  einei> 
Procentgebalt  von  84^78  C^  10,87  H  und  4;34  0  verlangt. 

Um  darüber  Sicherheit  zu  erhalten,  ob  dieses  Oel  elft 
Gemisch  mehrerer  pder  ein  einziger  bestimmter  Körper  seiy 
wurde  dasselbe:  qacfadem  Trpi^nea  über  Chlorcalcium  der 
fractionirtfßn  Destillation  unterworfen. 

Wenn  das  Oel  gips  wasserfrei,  so  geht  bei  170^  der 
erste  , Tropfen  über,  zwischen  180  und  210^  deslillirt  die 
Hauptmenge,  ubqr  210  bis  230^  sehr  wenig,  und  etwas  gelber 
gefärbt  (wie  helle  Lösung  von  Goldchlorid) ,  über.  230  bi» 
260^  wird  das  Destillat  dunkler  .  (braun)  gefärbt  und  riecht 
nach  Wermuth.  Erhitzt  man  bis  29Q<>,  so  füllt  sich  da» 
Destillirkölbchen  mit   übelriechenden   scharfen  Dämpfen  und 
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«die  Zersetzung  des  nicht  mehr  flüchtigen  harzartigen  Rück- 
^Standes  beginnt.  Dieser  ist  dunkelbraun,  zähflüssig,  nicht 
löslich  in  absolutem  Alkohol,  auch  beim  Erhitzen  nicht,  da- 
gegen leicht  in  Aether  und  Terpentinöl  unter  Hinterlassung 
-eines  kohügen  Pulvers.  Er  schmeckt  nicht  bitter  und  ist 
klebrig.  Bei  spateren.  Operationen  wurde  für  die  Temptiratar 
über  210^  im  luftver dünnten  Räume  destillirt,  aber  trotzdem 
derselbe  harzartige  RuqMand  erhalten. 

Voranstehende  Dei^tillate  wurden  wiederholt  mit  troekertem 
schwefelsaurem  Natron  behandelt,  im  Wasserbad  bei  30^  er-» 
wärmt  und  schlie&lich  unter  dem  Exsiccator  in  geschlossenen 
€clfisern  aufbewahrt. 

Die  Analyse  der  verschiedenen  Producte,  welche  mit 
Eupferoxyd  im  SauerstoiTstrome  ausgeführt  wurde,  ergab 
folgende  Zahlen  : 

I.     0,2009  Grm.  Oel  gaben  0,5870  Kohlensäure  rnid  0,2090  Wasser. 

IL     0,1834  Grm.  Oel  gaben  0,5358  Kohlensaure  und  0,1866  Wasser. 

m.     0,3278  Grra.  Oel  gaben  0,9489  Kahlensänre  und  0,3343  Wasser. 

berechnet  1.(170-190«)      11.(190-210«)      IH.  (210-230«) 

djg  144  80,00  79,69  *  79,66  78,95 
H,o  20  11,11  11,55  11,28  11,31 
O     16    8,88  8,76        9,05        9,97 

180. 

Das  Destillat  über  230  bis  260^  lieferte  folgende  Procente  : 

C  78,51 

H  10,70 

O  10,77. 

Der  Harzrückstand  im  Kölbchen  wurde  in  Aether  gelost, 
die  ätherische  Lösung  von  dem  kohligen  Pulver  abfiltrirt,  der 
Aether  verdunstet  und  der  Rückstand  über  Schwefelsäure 
im  Exsiccator  getrocknet  und  analysirt  : 

0,3052   Grm.    Substanz    gaben    0,9177    Kohlensäure   und   0,2794 
Wasser. 
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beveclinet  gefanden 

Ci4               1.^8  82^4  82,01 

Ä«)                 20  9,80  10,24 

O                     i6  7,80  7,83 
204. 

Hiernaeli  läftt  sich  wohl  annehmen,  defs  das  rohe  IVaSI 
de^  Hauptsache '  nach  aas  einem  einzigen  flüchtigen  Körper 
und  einer  harzartigen ,  im  trockeinen  Zustande  nicht  ohne 
Zersetzung  flüchtigen  Substanz  besteht.  Die  letztere  war  ztt 
bedeutend,  um  "sl^  als  Zers^tzungsproduct  des  Oels  wahrend 
der  Destillation  betruehien  zu  können,  wiewohl  sich  n&di 
den  analytischen  Zahlen. der  Terschiedenen  Fractionen  niefat 
verkennen  lafst,  dafs  das  Oel  während  der  trockenen  Deslil-» 
lation  eine  partielle  Zersetzung  erleidet. 

Das  reine  Ivaöl  (170  bis  210^),  dessen. Moleculargewicht 
wahrscheinlich  durch  die  Formel  Cb^HioO^  ausgedrückt  ist 
und  dem  ich  den  Namen  Ivaol  geben  möchte ,  stellt  eine 
klare,  schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  von  äufserst 
angenehmem^  kräftig  ätherischem  Gerüche  dar ,  der  längere 
Zeit  an  der  Hand  haftet  und  weithin  bemerkbar  ist.  Sein 
Geschmack  ist  bitter;  sehr  erwärmend  und  erinnert  an  Pfeffer- 
münzöl.  Sehr  geringe  Mengen  Ivaol  in  Alkohol  gelöst,  er* 
theilen  diesem  den  gleichen  intensiven  Geri^cb  und  angoi* 
nehmen  etwas  bitteren  Geschmack. 

Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  dafs  die  bekanntea 
magenerwärmenden  Eigenschaften  der  Iva  dem  Oele  zuzu-* 
schreiben  sind. 

An  das  Oel  reiht  sich  zunächst  an  :  das  in  dem  alkoholi-» 
sehen  Extract  enthaltene. 

•  <         . 

2)  Ivain. 

<  . . '   .     •  ■  •     ' 

Dieser  harzartig-^ ölige  Bitterstoff  von  beispiellos  bitterem 
Geschmack  und  eigenthumlichem  Gerüche  wurde  folgender- 
mafsen  gewonnen  : 


:    '      fAiöhälea  m'oscliata).    y  '•  ''^  ffft 

Dio.idöhkelg^rütteu  fiUvirtel 9I€sd%keit /  wvirdo %  «mitb^^H 
schüssiger  alkoholischer  Bleiavckerlosimg  iii  gfröfsen  Scbaleiy 
auf'  dein  'WRMdrbad&ieriirtrtnti  •&  entstMfd  etn.dankeigtiüner 
reichlicheiiniBlepi«defscMftg.>:  Dns'  Fiftrat!  vod  ,  deiteelbeii; 
wurde*  eiHTflg  coneentrirt  und  itift  Sehtir^ifetirasserslofr  gefällt. 
Die  vt)n  deiri  ScfaTrefelblei  d^bfllti'irte  Fl&ssigkelt  wurd«  ^ieta 
auf  dem  Was&erliaide  vollkommen  eingedampfti  so  dafs  kein 
Alkoholgerach  mehr  bemerkbar  war. 

Der  Rückstand,  bat  eine  braune  Ffirbe  upd  entbot  aufser 
dem  Ivaifi  die  später  zu  beschreibenden  BiMierstofle  Achillein 
und  Moschatin.  ,  . 

.  Da.dif^^  lpid4^nj£ö;:pe);  li^t  wllss^nger»  Eif^igsiiwre . )eicht 
lösVch  sind^,  ;^a;  wurd^  der  Abdampfung^ück^tfind  ts^  ^mt». 
mit  impieir  ^fieuen  Poilionen  E^sj^s^iair.e  leibhaft  -  re^ ifrbjei^e^ 
bis  sich  die  Abgüsse,  welche  Anfangs  ei^ei^d^^  J9is|3pc|i|oiri4 
ähnliche  Farbe  besitzen,  nahezu  farblos* zeigten;  sodann  wurde 
mit  Wasser  wiederholt  gewaschen ,  bis  auch  dieses  farblos 
und  bitterlos  den  Scheidetrichter  Y,erläfst,  und  die  ölige 
schmierige  Masse,  die  Anfangs  im  Wasser  untersank,  obenauf 
schwimmt:  Wird  sfä  8ftär  im  absoltlteh  Alkohol 'g^1di;V  und 
di^dr  Wfeder  vetdüMet-  so  fesS^n  steh  die  letzten  Hes<^' 
Tbrt  Ess%sätfre '  voIlältSntlfg'  ientferhien.  Spuren  tön  Stearin- 
Äfttrre  und  eiwis  fg^betide  Stoffe  werden'  endlich  durch 
wiederholtes '  Ldfeti  in  Alkotrol  imi  Bebandeln  tiiit  t-ehter 
ThierKohW  bieSeiUgt        •    "  :  •         ,!'  !    •  ^ 

Das  ItiSin*  stelK'ln  concentrirler  geistiger  Löi^hgefnfe' 
schwach  geflb  gefätbte  Ffusisfgkeit  dar.  'Nach  (fem' Entfei^netf 
des  LiSsungsmlttels^  erscheint  •  efe  etWais'  dunkler  trtidbesÄzt 
die  Consristetiz  des  Terpentirts,  die  sich  mt}x  bei  einer  Teiil-i 
peratur  Von' ^  kr«  hi6ht  verändert.    LeldHt  löslich  In  AHföÜo^ 

ist  es  uhlöslicK  to  Wasser.   '      ' 

.*.  -    •  » 

Die.  alkeholische,  Losung   besitzt  e|nen   aufserordr^ntlich 
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bitteren  .Gudsehmmk.     ^B^  >  vlrbreniit,  auf  dein  '  Platinaiesser 
Yolktfindig  mit  ruf^ender  FlaiHine. 

Die  Analyse  yon  zwei  iVerscbiMenen  Darstelkmgeit.  et**^ 
gab.  mit;  Kupbroxyd  ibi.  Sam^rstoffstrome  laoagefahrt* :     ! 

I..  für  0»1&90  Gvm.  Suli^^kanz  0»4412  Kohlo^fture  imd  0,1^24  W$m9Tt 
^..11.  ..für  0,?5ß8  Grm,  Suljßtan^  0,7196  KoWensäujce  und  0,2.600. .^Vasser.' 

gefunden 
berecbnet  I.  II. 

T^i'lÖ  75,6*6  75,81 

11,11  ll,ä2-    '        11,12 

12,69  13,01  18,06  ' 

126.  .     '    '    :     ' 

Wenn  man  diesen  Ausdrack  verdr^ifaeht  und  ihn  zu- 
t^ammenbält  mit  der  verdoppelten  analytislchen  Formel'  des 
iTaoIs  (siebe  bei  diesem),  so  konnte  mandaslvain  als  Hydrat 
des  Itaols  betrachten  :    .      • 

'■■    "'  '  C^H4oOi  +  HjO  «  CmH4,08 

Ivaol  .  Ivain. 

I        .  .  .  '  :        • 

3)  Stearinsäure, 

•  .  .    '  > 

r 

<  Diese  fette  Säare  findet  sich  jn  dem  Niedersch^g ,  der. 
sieb  beim  Erkalten  des  DestiHationsrückstandes  von  dem  al<* 
kobolischen  Auszuge  der  Pflanze  in  den  Sammelflaschen  bildeU 
Wird;  dieser  Niederschlag  in  heifsem  Alkohol  gelöst  und  auf 
dem  Wasserbade  mit  reiner  Thierkohle  fractionsweise  be- 
handelt,  schliefslich  durch  Umkrystallisiren  immer  weiter  ge-» 
reinigtf  so  erhält  man  die  Stearinsäure  am  Ende  ypilkommen 
i^ohn^eweifs  und  rein,  frei  von  allem  grünem  Farbstoffe.  Ihr 
$chmqlz{),uj(ikt,  den  ich  bei  69^^7  fand,  sowie  die  Analyse,  ihr 
Verhalten  zi|  Basen,  und  ihr  leichtes  Erstacren  nf^^li  dem. 
S.<?hme|zen  lassen  keinen  Zweifel  flber  der ei^  .Identität..,  <  .^.  , 

0,1270  Grm.    Substanz   gaben    0,3515    KpblQnsäure    und.  0,^^508 

Wasser. 
Die  Verbrennung  -wurde  ebenfalls  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoff- 

Btrom  ausgeführt. 
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•                                              t 

•  .g^Wy  :.• 

1 

•  .  .. 

..    berechnet                        Planta                 H^intz 

-      '                           •       •        f 

216        76,05                       75,43         , .        .     75,5.7 

..H- 

*  36'       12,67                     *  13,16                       12,59 

-,.    ^.  .  .   .. 

• '34-     •  11,27-          ••      ^•^'IMI--'"   '■'    '■-  ••      ■'■■ 

-•'-> 

2^;-  -  ■'     •  •.         •"•       •'      .•••!./.      ,1.1;';.     '.j:.-  ••  • 

.     i 

*>   ■   .'•.  '.'.•'*>■',..     f    :  ',.1    .  :    :m1?    .  •'  •    ■' .». 

..;r:.,  .':      A^,4^MUm*^^)     ,.ih,    .'•^^;i:-h      :: 

'  Zar'  EHirstellung  dieses  BiRenttoff^^  ^er, '  wte'  äi?  isobeiitt; 
ifi  {rrdfeterMeftge-  in  der  Pflanze  ^tbulteivü^  ^  'diente  daf 
wässerige  Ektraöt-der  Pflanze.  '  Vdh  dieslsnt  vi^ttltd^n  etwa 
faustgrofse  Partibnen  im  PoroeA^nmdrstir  so  Irrige -'Atit  immer 
neuen  Mengen  von  absolutem  Alkohet  gekneVet,"^  als  fioeh 
die  Flüssigkeit  sicfli  iipbtei  und'  bitter  schmeoklCL  . 

Die  Hini^tmasäe  des  'wisserigen' Bxtracts  ft^iti^t 'ans* 
^ner  gumtioiarfigeii ,  in  absolutem  Alkohol'  dtildsliehi^n  hell^ 
braunen  Hasse,  die  in  dem  Mafse  mehr  pulverige'Befsüha'fl'dii--'- 
heb  annimmt,  als  sie  freier  von  Achillefn  und  Hoschiatih  wird. 

Die  l>räune  alkoholische  Losung  wird  nun  durch  Destil^ 
lation  vom  Alkohol  vollkommen  befreit,  und  destillirtes  Was- 
ser  unter  Schütteln  in  kleinen  Portionen  zit'deih  Rdckstande 
hinzugesetzt.  Er  tröbt  sich  zuniclist  durch  AdsschöMeh  von 
Moschatin  rothbraun,  Welches  sich  aber  in  Achillein  wieder 
löst,  bis  zuletzt  1)ei  vörmehrtem  Wasserzusatz  *  fast  älles^  Mb-^ 
schatin  in  Bockiger  Form  sicK  ausscheidet.     "^  ^ 

Dieses  wurde  so  lange  mit  Wasser  gewaschen,  als  das 
Filtrat  von  Achillein  hoch  gefärbt  war  und  bitter  schmeckte. 

Das  so  gewonnene. Filtrat  enthält  Achillein,  /locl^,  ^tw^s 
Moschatin  uad  versphieden^  organische  Säuren.  .  Die  letzteren 
wurden  entfernt  durch  mehrtägiges  kaltes  Schütteln  mit  er*- 
neutem  Bleioxydhydrat,  so  lange,  bis  eine  Frpl?.^  der  Flüssig- 
keit nicht  mehr  sauer  reagirte  und  mit  Bleiessig  zusammen- 
gebracht liLeiiie  Trübung  mehr  gab. 
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Die  alifiltrfrte.  FJüssigkeit  ist  nun  kaum  mehr  gelblich 
gefärbt,  während  der  Bteiniederschlag- eine,  gelblich-braune 
Farbe  besitzt.  (Ich  gedenke  spater  die  Sauren,  die  är  ent*- 
halt,  naher  zu  untersuchen.)  Aus  dem  Filtrall  von  dem  Blei- 
niederschiag  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  das  über-» 
schüssige  Blei  gefallt;  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  wurde 
auf  dem  Wasserbade  unter  iebbalt^  Umrühren  und  stets 
nac.HiJilein^niPcir^ne«  aur  To)lkaBii||^nen  S^äkigjs^it« einge- 
dwpfti  .Jji  a^Ä)lMtWki;AlkohQl;  gelöst,  um  Spuren,  von  dam; 
(SmpmikÖDp«^«  ^er  s^in.JiQrtnaclKJgar  ßeglieitfri^lK  z^^.^renoien^ 
iy4^ar  j^iQg^^Qcknet  upd  m  Wa^er  gelöst,. aiiii. anhangende», 
l^oßchatin  zu  ai^tfernea»  ,    ,  '  ^,y,,. 

Diese  Flttstfgkeii  abehnaljü  eingfeiitodkhet  wurde  eist 
d«iin  9ils:r^9ies  Aohitlembetracbt^t,  wenn  ?rob?.H<  ^er  spröden 
Mps^eJnabsolpteni  Alkphol  wiei  in  Wessen  voHkpinrnen  klar, 
loalipb.  waren,  \  >  ,.  .    :.         :   , 

Es  lafst,  sicti  aq^  der.  PorcßUi^nschale  leicht. glasig,  ^br, 
sprengen r  un|d  auf  Uhrglasern  hei  100^  trocknen,  wobei  es 
schmilzt,  ohne  s^ersetzt  zu  werden. 

r,;  ,,])(ach.;dem:  ErkaUein  stßUt^,  d^^  tAchilleii^,  eine  spröde 
bcaun,rpi)bie,(  mit,  ;weipgelber  Farbe  in  Wasser  Jösliiifhe,  durch; 
Xhjerkphle  nicht  weiter  z^  entfärbende  Masse'  dar,  die.un-r 
g^il^ein.  rasch  Feucbtlgk^iit  jaus  der  Luft  anzieht,  und  we^cb. 
wird.  Es  besitzt  einen  i^igeott^JuijAltchpn,  Geruch,  sifrk  bitt^jren 
aber  nicht  ^nangenehmen  Geschmack.  Es  löst  sich  sehr 
leicht  in  Wassqr,,  schwerer  in  absolutem  Alkohol,  und  um  sa 

.  >      .   •  -       •   •      ,  .  •      1 1    '.  .  !  I »       .  .  .     '      '  ^ 

leichter  in  Weingeist^  je  verdünnter  er  ist;  in  Aether  ist  es 
ühloslicli.  ^eine  Reactiön  ist  deutJiöh  alkaTisch.  Beim  Er- 
liitzen  lÄitmtrönkälk  entwickelt  es' Ammoniak.  'Es  ist  sömii 
eiii  sticks'iönhaltiger  Körper.  Seine  Zuiamniensetiung  ist  bei 
100»  geiröcknei  riilgende' :    •  "'   '    '     '   '" '       "       " 

0|2267  (jTiib.  Sulbstanz  im  GlasBchifTcheninit  £Lapferox^d  und  Sauer- 
stoff yerbrannt  gaben  0,3^04'  KbhleiiMitire'iiiid  ^^18^6  Wattet. 


(Achilka  mthsehata).    •  iSS 

0^780  Grp.  .Sultßtana.  galwjn   0,153;  Anmj«w^ml>Jitmchloi5d  = 
0,0095  Stickfitoff. 

berechnet  gefunden 

C,o.     r  240          43,84.  ..  .43^2             r      .     ,    , 

,   H,8           38       .     ,6,96  6,75 

/    N,         '28            5,12     '  ^      5  34 

"Öij'    ''"240          43,84       '  *        44,59' 
'    ■                        646.        "•      • 


Beim  Vergleichen  dieses  Bitterstoffes  der  lya  mit  dem 
von  Zaiion,  diese  Annalen  LYIIL  29,  beschriebenen  Bilter-r 

Stoff  der  gewöhnlichen  Schafgarbe,  Achillea  miilefolium,  dem 

■".<>».  <t  ,K 

er.  den  Namen  Achillein  zuerst  gab,  mufste  die  aufserordent- 
liehe  Uebereinstimmung  in  den  Eigenschaften  beider  auf- 
fallen  und  die  Yermuthungf  der  Gleichheit  beider  Bitterstoffe^ 
nahe  gelegt  werden. 

In  der  That  stellte  sich  diese  Gleichheit  sowohl  während 
der  ganzen  Operation  der  Darstellung  des  Achilleins  au& 
dem  Extractum  millefolii  Schritt  für  Schritt  heraus,  als  auch 
durch  die  .  nachfolgende  Uebereinstimmung  der  Zusammen^- 
Setzung  und  sämmtlicher  Reactiopen   dieser   beiden.  Körper. 

Es  gaben  beim  Verbrennen  wie  oben  0,1905  Grm.  Substanz  0,3056 
KoblöÄsäure  imd  0,1177  Wasser,  fetner  0,1624  Substanz  0,1400 
Ammoniumplatincblorid,  entsprechend  0,00^7 '.  dttckatoff.     . 

beredinet  gefunden 


Cgo 

240 

43,84  ^ 

43,72 

Hs8 

88 

'  •  6,96 

6,82 

1^2- 

28 

9,12 

6,3^ 

Ot5  . 

24Ö 

•'  .43,84  , 

;.  4441 

Zanon  hat  stein  AchllleiA  ilicht  iariai^ysifly  in  demselbidii^ 
auch  kein  Alkaloid  erkannt ,  so)id«rn  bezeiühnät^  es  als  'in^^ 
differeifit  gegen  La^kitliispapidr.  -Atach  kanh<  sein  Aohilleia' 
ilichi  rein  gewesein  '^söin ,  -da-  es  in  kaltem  Alkohol  als  mi^ 
löslich  bezeichnet  wird. 
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Er  findet  ferner  dais  Achillein  uf)lösli(5ti  in  Aether ,  bei 
Zusatz  von  etwas  Salz-  oder  Schwefelsäure  dagegen  augen- 
blicklich löslich;  und  ohne  irgend.  Trübung  zu  erfahren  könne 
man  viel  Alkohol  oder  Wasser  zusetzen.  Meine  Beobachtungen 
erwiesen  allerdings  auch  seine  Unlöslichkeit  in  Aether.  Bei 
Zusatz  von  Schwefelsäure  bildet  sich  eine  wä^erige  Schicht 
von  gelblicher  Farbe  >  die  beim  Versetzen  mit  Weingeist 
einen  krystallinischen  Niederschlag  fallen  läfst. 

(Die  nähere  Untersuchung  der  Achillei'nsalze  ist  mir  leider 
im  Augenblick  nicht  möglich;  ich  gedenke  dieselbe  jedoch 
^später  wieder  aufzunehmen.) 

Beim  längeren  Kochen  mit,  concentrirter  Kalilauge  findet 
starkes  Schäumen  statt,  und  es  entwickeln  sich  eigenthümlich 
riechende  Dämpfe,  die  Curcuihapapier  bräunen. 

Chlorwasser  zerstört  die  Farbe  des  in  Lösung  befind- 
lichen AchjUeins.  Gerbsäurelösung  sowie  schwefelsaures 
Eisenoxydul  sind  ohne  Wirkung.  Ammoniak  löst  Achillein 
:auf;  wird  die  Lösung  der  Luft  so  lange  ausgesetzt,  bis  aller 
Ammoniakgeruch  verschwunden,  so  fällt  eine  flockige  Masse 
nieder,  die  eine  geringere  Löslichkeit  hat,  als  das  Achillein. 
Weder  Blejzucker  noch  Bleiessiiglösung  geben  Niederschläge 
mit  reinem  Achillein; 

Wenn  auch  die  Möglichkeit  nicht  ferne  lag,  dafs  zwei 
Species  der  gleichen  Pflanzengallung  in  einem  so  characte- 
ristischen  StoffC;  wie  dem  Achillein,  übereinstimmen,  so  er- 
scheint es  dennoch  eigenthümlich,  dafs  auf  den  eisigen  Höhen 
von  5000'  die  Natur  den  ganz  gleichen  Stoff  producirt,  wie 
in  den  heifsen  Thälern  des  Tieflandes.  Allein  nie  vermag 
die  gei^eine  .Scha^arbe  zum  ätherischen  Chartcter  der  Iva 
sich  ^ropor  zu  schwingen^.  Darin  wird  diese  stets  unubertreff- 
liph ,  bleiben.  Dje  Iva  und  Sehafgarbe.  verhalten  sich  be-*. 
treDTs  ihres  wirksamefn  Bestandtheiles  ganz  so  wie  die  Atropa^ 


•  I 
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belladonna  und  die  Datura  stiratnmonitim,  deren  giftiges  Princii> 
ich  seinerzeit  als  das*  gleiche  nachgewiesen  habe. 

.  'i.  ■/•      .  ••       "=      '    ■  \       •..'■• 

5)  Moschatin. 

Man  findet  dicjsen  Körper  (leb,^ .  dem  Achi|Iein  jfi  d^p» 
alkoholischen  Auszug  des,  wasserigen  Iva^xtractS|  ^ie  obep^ 
bei  dem  Achillein  angegeben  wufde.  .     - 

Man  löst  die  dui|ch  B^Jiandeln  des  Des(ilI^tiQnsräckfltende& 
von  diesem  alkobolischei)  ?  Auszog  mi|  .l^asser  entst^mdene 
flockige  Aqsscheidiijig  in  ahsplutem  Alkp)iol  auf,  verdampft 
liuf  dem  Wa$serbade  zur  Trockne^  erwärmt  mit  Wasaer  und 
wascht  schliefslicJb^^  n^it  kaltqm  W^ifSfser  ao^,  bis  die  M$($se  ^ich 
unter  Wasser  leicht  pulvern  läf^l.  '         . 

In  Geschmack  und  Eigenschaften  ist  df(S  M^^tschaMn  ganfs. 
verschieden  vom  AcbillQiQ/    Während  die^f^^  böcbst.zeijEfliefs- 

üch,  ist.  Jepes^  tropk^n-pulveng  ^  wenig.  l^YÄ'*^ß<^P!^^'*>  ^®'* 
Geschmiick  ist/melir  aromatisch  bi^er;,  i%,^at|ser  i^ai^ni  lös^r 
lieh,  löst  es  sich  weniger  schwer  in  absolutem  ^Ikoho}. 

In  achilleinbs^Uigen  Flüssigkeiten  geht  seine  Lösung^ 
wesentlich  leichter  von  Stalten.  Es  schmilzt  auf  i^m  Was- 
serbade unter  Wasser  und 'wird  von  heifsem  Wasser  leichter 
aufgenommen,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  in  Pulver- 
form wieder  aus.  -- 

Die  Analysen  von  zwei  verschiedenen  Darstellungen  er- 
gaben : 

I.     0,1683  Grm.  Substanz  bei   100®  getrocknet  und  wie  bisher  ver- 
brannt 0|3807  Kohlensäure'' und  091012  Wasser; 
II.     0,1427  Grm.    Substanz  0,3220  Kohlensäuro   und  0,0854  Wasser, 
,     ;  Q,  1600  Griik  ßqbst|^«;Q,98 7:1  vAininoBiumptotinchlarid.  \ 

L  »        •  n.. 


/ 

.    f"   ;•   '              ! 

berechnet 

t  //    -^1  j  ■    1^ -• 

Cji 

252         62,22 

HsT 

27           6,66 

N    , 

14           ?,45! 

0, 

112         27,65  ' 

61,67 

61,52 

6,65 

6,65 

JSf~* 

'3,38 

.     .  '  i                       ' 

28,45 

405. 


I  1 


^8  Plania-Beicht^naUf  die  Iva 


'  !         ' 


<   •       ' *     .1 


&)  rAckübtini  ' 

Wird  Adiillein  in  wässecig^lr,  LQ^ung«  w^ährend  längerer 
Zeit  (mehreren  Tagen)  an  aufsteigendem  Kühler  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  oder  auch 'mit  den  es  begleitenden 
SMrreh  gekocfat\  -i^ö  scttddfet  sich  ein  dunkelbraunes  Pulver 
«US.  Nebenbei  bildet  sieh  Zucker,  ein  flüclitiges,  dufserst 
Aromatisch  riechendes  Prod'uct  urtd,  wie  es  scheint,  AnrimbniaK. 

Dieseir  AcMIIetin  untei^Söheidet  sich  von  den  anderen 
istoffen  wesentHtöh^^durclh  gänttichi  AbweserAäü^'irön  Biiiet^ 
ktlt  V^i  ist  in  Wftjssernnlösrlich,  in  Weingeist  nur  sehr 
^cHw^iöiAich,  Itrsl  siöh  daher  leicht  auswaschen'  und  stellt 
{[^trocknet  und  verrieben  ein  sehr  feinöi^ 'Pulver  tön  brauner 
Farbe  dar.  Es  zeigt  in  weingeistiger  Lösung  einen  gewurz- 
4ialten  Gesclimack.^  -^  

Beine  iüsafmtnensetzung  ist  die  folgende' :' 
'    Es  '  diente   zur'  Analyse   ^h  Achilletin,   welche^   durch 
Kochen   dei  FiltVatä^  nadfa   Entfernütig    des  'Itiöschatins   er- 
hallen'würde.- '  •■•  •■•'   ••  •*  :'•''•■'  '    ""  ■       "■  '■  '" 

0,ai38>Qrm.  SüliMtanfei  bei  100^  gelzrockilet 'HelfeHen  0,2440  Kohlen- 
;.  .^^^o^.  }fnfi  0,(\7fyO  WAsser.    ,:  •   >    .     /    • 

.   0,0983  Gnsu  Substanif  0,0519  Amino9iumplatipc||Uiapd.  ... 
.  Verbrannt  ^^^dpj  wie  bjsher.,  .  , 

Berechnet  Gefunden 


!    JL 


,.Cu  ,   132  .    58;15  58,43 

HiT  17  7,48  7,03 

N  ■  14  6,16  6,26 

O4  *   .64'  28,21  28,28 

•  1     ' .        •  .  '  / 

..       .  227.        .  . 

Erhitzt  man  das  Filtrat  obiger  Darstellung  mit  über- 
schüssiger Kaliliiuge,  so  entwickelt  sich  etwas  Ammoniak. 

Auch'  diese  Verhältnisse  gedenke  ich  weiter  zu  ver- 
folgen. 

Ich  habe  also  bis  jetzt  folgende  chemische  Eiuzelkörper 
in  der  Achillea  moschata  aufgefunden  : 


•    ' '. 


'•.!• 


Stearinsäure  CigHo-O«,  ,      .  ,,     .  i  ,     . 

Achillein        Pao^ss^s^ifi 
Moscbatin     CjiHj^NOy.      '• 

AIs.Zersetzunffspro(lupt  des  Achilleins  kommt  nocji  hjn- 
ZU  das 

Achilletin        CuH^NO^. 

• ,  >  r     ;      *  1 .  a  •  1  '        "     » '  •    .        ■ '  •  ■     '     '♦  1  •  '  f  .• .  1 ' •  '     »      '    :   I      I  i '  ,\      /- :  1 1 


:.  •» 


Da^  .  Sf j|i^ejrstpffha)tige  pel ,   die,  einfa(;he  Beziehupg.  def 

welchen  das  Achilleia  auch  ^zugleich  ein  Gliicosi(|  ist;  bjeien 
reichen  Stoff  zu  einffehenderem  Studium.    . 

Ich  behalte  mir  vor,.;C||a.  .^lQf^i^4^,eIl  B^:;ic^lvf^^l?e^  2V 
^naiider,UA4  |Eu,i9fDderea  «chi^ii  bpk^nntea,iin4:jeinfaQl^ei)r  zu- 
saouE^engeselzt^  $llt)«tan^n  s  wh«^  r  zBj.t/erfffij^^^j^pUiyJjlÄf 
weit^ßD,Ahhai)fiIiww[Qi^  dfir^lwf  MittJMItaMSni^»  waph^n,.; , 
-  •  ^Pflr  diebmäl  mürs  teti  mich\;)d«mit  be9viög^e»,'^die.Vohen 
fkyrib^tt'ti6r^gdfttnden6ii  Körpel-^scme&'^^f^^ 
ets' dteffi/' bet  'niclit^kfVslällisirehäen  Bubstkifafeiil  öbi^rhubpit 
tntdg^tich  iit;  :IcH^bftbie  Üi«:  H&cXsttiiiiiaglMiii  Biohforhät'dti^ 
durch  zu  erreidieä^i^ekurfiti,  '4aSsf'^itibnmnmr.iffifo^\e^4k 
Tenehieden^r  Dsr^teflung  zur  Analyse  vervrto^eft.    ^^ 

"''  'W'bfei  dem*  Atiiihetin  wa^r  mir  d'a^^ 

ich  die  Darstellung   eines  z Weiten  I^roduöf^'  vei^^äWlil/i   hä(tte 

unil  sctiliefeticll  ili^iiife  2eit  *«chl  thett  reibhtä.    "^      '"^ 

.     Die  Formel   des,  Achilleins   ist  .noch  besonders  dadurcn 

•■;...,•       M'.' ■"'        •  -M-  1,-...  .1    ,  ^_  ,.  v=;*nip  ;••.•? 

gesichert,  dafs  sie  aus  den  Producten  von  zwei  verschiedenen 
AchiUea-A»;**"  abgeleilel  ist.  /.  .    ,,.,  ...    .j  .;..    ;,  ,,;:  ^  . 

'    '■  "  Aschenie'standiheile  der  tüiapflaiiz^:      ''  -^ 

Professor  Nägeli  in  München  hat  in  Graubundten  sehr 
interessante    Beobachtungen  i>ezöglich    des    Standortes    der 
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Achillea    moschata  gemacht  ^)%     Er    wefst   nach ,   dafs   die 

Achillea  moschata    mit  Vorliebe  auf  Granit-,    die    Achillea 

•      >       "  -.     ,.'■•' 

atrata  auf  Kalkboden  wächst. 

Dagegen  greift  jede  derselben  auf  den  Boden  der  an- 
deren, über  und.  dehnt  sich  dort  qngestört  aus,  wenn  sie 
Alleihherrscherin  v\^erden  kann.  Sobald  aber  die  eigentliche 
Besitzerin  des  betreffenden  Bodens  ^ich  einstellt,  wird  sie 
bis  auf  die  letzten  ihrer  Familienglieder  verdrängt.  Meine 
Ivasendüng  scheint  den  Aschenbestandtheilen  nach'  zum  Theil 
aus  Exemplaren,  die  auf  Graiiit,  zum  Ttieit  aus  solchen ,  di^ 
lauf  Kalkboden  gewachsen  sind,  bestanden  zu  iiaben,  so  dafs 
man  annehmen  kann,  sie  ist  an  der  Grenze  des  Kalk-  und 
GranilgeWöiös  IgesÄmtnelf  forden.  ^  ^    •• 

-'  Zar  Dar^tellunl'  del*' Asche  wurden^  die^  Planzen  set^g'^ 
ffiltlg  duNjfliliiidht  1 4ind^  vto  fremden  fii^iktfengungen  ger^rrfgl^ 
alsdann' in  Her' Phitidsehale  möglich  zil  A-^chd  vefbrannts 

LvMiß9^riffßr\AH9mg^  r^  Ä^selb«:  reagirt  starlc  al- 
J«Uts4rfi,i'80fti$(ils(>jileifsftuva> Alkalien. etfithaltend,  und :bpai»li''iiitt 
Saizdinre  lebhaft  <  aaf  (kohlen/saure  S^lze).  .  Er  enthält  sehr 
-w0ni£f:  Sokwefelsiiiifc^  «nd  Kalk  und  eibeKfallsinurtSpur^H  von 
Jlagnesiid)«  Mgegen  ivitdi  AlfcAlienttuid'.phidr; ,:   .       u        i !  < 

Sie  epthWV.jyJel  k<]^l;;nsaure  5alz^,.  vielen/ ^a/^,  (ernpr  Phos- 
phorsaure  lind  w^^iiig  Magnesia, .  ^  . 

III.  In  ,S(3^lpeter.$ffurß  .  ur^^eloßi  l)lßibt  Kohl^  und  yjej 
Kieselerde. 

Erlenmeyer^s  Laboratorium  zu  Mönchen  im  März  1870. 


*)  »Nägeli,  die  Bedingungen  deö*  Vorkomm  eng  von  Ärte"tt  lind  Vkiro- 
täten  innerhalb  ihres  Yerbreitungsbezirkes.'^  Sitzungsberichte  der 
k.  bayerisd)^.  Academle  der  Wissenschaften  m  München  1865> 
n.  Heft  4.'  ' 
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Die  Therme  von  Kagaz-Pfäfers  *) ; 

von  Demselben» 


Das  Wasser  in  den -Quelien  «u  Pfafers  anscheint  in  den 
Bassins  ihrer  Entstehung , vollkommen  klar,  ohne  alle  Gas- 
entwickelung ,  and  verhaU.  sich  eben  so  nach  dessen  Ab- 
kuhlung  in  Glasgefärsen,  ohne  irgend  Gasausscheidungen  an 
den  Wandungen  wahrnehmen  zu  lassen.  Seine  Reinheit  ist. 
eine  so  hohe,  dafs  nach  mehrwöchentlicher  (nach  Dr.  J.  A. 
Kaiser  sogar  nach  30 jähriger)  Aufbewahrung  in  weifsen 
Flaschen  sieh  keinerlef  l^rübung,  noch  irgend  Niederschlag 
bildet.  —  Dagegen  habe  ich  gefunden ,  dafs  sich  auf  dem 
Boden  der  grofsim  Bullons^  die  ich  ganz  nea  2Um  Wasser- 
transporte verwendete^  ein  h^raoner  flockiger  Niederschlag 
bildete ,  der  jedoch  das  Wasser  darohnus  nicht  trübte.  Ich 
fand  denselben  h^i  näherer  Uatersuchuag  als  aus  kohlen- 
sauren und  kieselsauren  Erden  nebst  etwus  :Bisenoj:yd  be- 
stehend. 

Aehnliche  Zusammensetzung  hat  der  von  Pagenstecher 
untersuchte  Badleim.  Beim  Glühen  ist  der  Körper  nicht 
weifs  geworden. 

Die  Wassermenge  besteht  nach  der  Sommermessung  von 
1867  für  sammtliche  Quellen  aus  dem  sehr  bedeutenden 
Quantum  von  5780  Schweizermafs  per  Minute.  Auch  hier- 
über verweise  ich  für  Detail  auf  Dr.  Kais  er  *s  Schrift. 

Der  Oeschmack  des  Wassers  ist  ohne  hervorragende 
Merkmale.  Es  schmeckt  ähnlich  wie  warmes  destillirtes 
Nasser;  jedoch  hängt  ihm  der  unangenehme  Tfebenge- 
schmack  des  gekochten  Wassers  nicht  an.  —  Es  trinkt  sich 
angenehm. 


*)  Für  Detail  der  Analyse  siehe  :  Dr.  J.  Fr.  Kaiser,  die  Therme 
von  Ragaz-PfUfers ;  St.  Gallen  1869. 
Anaal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  CLV.  Bd.  2.  Heft.  11 
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Die.  Temperatur  des  Wassfirs  ist  im  bdchsien  Grade 
constant.  Ich  fand  dieselbe,  in  Uebereinstimmung  mit  früheren 
Beobachtern,  im  Bassin  des  neuen  Stollens  genau  30^  R. 
(=  37,5^  C.)  bei  23V4^  R-  Lufttemperatur  des  Bassinraumes 
und  9^  R.  in  der  freien  Luft  Vor  dem  Stollen  draufsen. 

Das  specifische  Gewicht  fand  ich  genau  so,  wie  es  schon 

•  '  •  •  I 

Kaiser  angiebt,  nämlich  zu  1,0003. 

>   .       •     .  .     .    .     *  ■ 

Somit  hat  sich  das  Pfäferser  Wasser  seit  den  frühesten 

'  .  •  '■••■.•.         •      ■       ,    '   ■•  ■ 

Zeiten  bis  auf  die  Gegenwart  nicht  verändert* 

Als  weitere  Unterstützung  dieser  Th^tsache  dient  dio^ 
directe  Bestimmung  der  festen  Bestandtheile ,  die  mit  den 
älteren  gleichlautend  ist. 

Als  neue  Stoffe  ergaben  m^ine  BeMimmungen  gegen-^ 
über  früheren  Analysen  :  Litiuön,  Cäsium,  Rubidium,  Baryt, 
Strontian,  Phosphorsäure,  Borsäure. 

Bei  aller  quantitativen  Arm'uth  besitzt  Pfäfers  doch  20' 
verschiedene  Stoffe.  ..  •     ^ 

Die  quantitative  Analyse  wurde  in  allen  wesehtTichen 
Theilen  mindestens  doppelt  ausgeführt. 

Die  Bestimmungen  'der  Kohlensäure  wurden  an  der 
Quelle  selbst  und  zwar  im  Bassin  des  neuen  Stollens  von 
1860  ausgeführt.  ^ 

Aus  meinen  Untersuchungen  geht  ferner  die  nicht  unr 
wichtige  Thatsache  hervor  (siehe  dip  Analyse),  dafs  das 
Pfäferser  Wasser  kohlensaures  K^tfon  enthält '^). 

Dasselbe  reiht  sich  somit  den  alkalischen  salzarmen 
Thermen  an.  Es-  fällt  dadurch  auch  die  Anwesenheit  yojy, 
Gyps  weg. 


')  Das  kohlensaure  Natron  ist  mit  kohlensanrer  Magnesia  zu  einem, 
auch  beim  Kochen  gelöst  bleibenden  DoppelsaUe  verbunden, 
(Siehe  die  Analyse.) 


von  JRagaZ'Pjfafers^ 


«6a 


Zusammenstellung  der  Resultate, 

Die  Pfäfcrser  Quelle  enthält  : 

■  ■ .    ■     .  » 

(Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carhonate  berechnet.) 


Fixe  Bcstandtheile 


in  10,000 
•  Theikn 


im  Pfund 
s=  7860  Gran:: 


Schwefelsaures  Kali     .     .     . 
Schwefelsaures  Natron      .     . 
Chlorlithium    ...... 

Chlomatrium   .     .     .     ....     . 

Jodnatrium 

Bromnatrium  .     .     .     .     .     . 

3orsaures  Natron      .     .     .     . 

Kohlensaures  Natron  .  .  . 
Kohlensaurer  Kalk  .  .  ,  . 
Kohlen&aure  Magnesia  .  '. 
Kohlensaurer  Strontian  •  ' . 
Kohlensaurer  Baryt  .  .  . 
Kohlensaures  Eisenoxydul  . 
Phosphorsaure  Thonerde  .  . 
KieseisKure  .  ' .  .  .  ' .  - . 
Eubidium,  Cäsium,  Thallium 

Summe  fixer  Bestandtheile  . 
Direct  bestimmt 


i  »' 


0,0746 

0,3294 

0,0020 

0»4934 

0,0001 

0,0002 

0,0038 

•»0,0618 

.  1,3064 

•0,5366' 

0,0152 

0,0064 

0,0178; 

%0,0091 

0,1408 

Spui:en 


2,9905 
2,9500 


Gasförmige  Bestandtheile  : 
Halhfreie  und  freie  Kohlensäure 


(I 


0,0571 
0,2529 
0,0015 
0,3789 
0,00007 
0,0001 
0,0029 
.  0,0470 
1,0033 
0,4075 

0,0  U6 
0,0049' 
.  O,0U2 
0,0069 
0,1081 


:ea 
►59 


tr^ 


2,Sf95 


0,7461  Gr. 


Analyse  der  ßuä.  dem  Wasser  durch  Aüsko^hin  efhqlien&n  Qa^e:^ 

Da: es  von  Interesse  ersc^i^fi,;  dK^iJase  deß^.Qqeltwassers, 
so  wie  sie  in  dem  mit  Luft  in.  Berührung  gewesenen  Wasser 
(also  in  den  Bädern  und  beim  Trinken)  vorhanden  sind,  zu 
kennen ,  so  wurde  die  Auskochung  solchen  Wassers  vorge- 
nommen  nnd  die  Gase  untersucht.  Es  ergaben  sich  folgende 
Resullale':^-  '•  -■[  '■'  -y'  •'  •••■■•  ^ ''•■•':^- "  ■'-  -■> 
'      In  10,ÖÖ0  CC.  Wasser  sind  enthüllen '1 19, J^  CC.  Gai.'     ' 

Die  Analyse  dieses  Gäses  gab  :    • 

'  '        '       ''      '■         "^'      ■•    •      ■      •    •        '  '  '^1.1>ci00nnd^-» 

XöX  !     Druck/    ,Tei¥p; .  0,76»?  DoK^t  ^  \ 
Anfängliches  Volum  ....    47,0       1,6196"*     21,90C.         26,96 

Nach  d.  Ahsorption  d.  Kohlen- 
saure       88,8      0,6275»   .:21,9®a    ,    .2^,^ 

11» 
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Vol.  bei  0®  und 
Vol        Druck      Temp.     0,76"*  Druck 
Im  Eudiometer  :^ 
AnfÄngKches  Volum      .     .     .     130,9      0,1829"»    28,1»C.         22,01 

Nach  Zulafs  von  Wasserstoff     176,6       0,2294«    22,8«  C.         37,38 

Mack  der  Explosioa      .    .     .     116,1       0,1695»    21,7*0.         18,23 

Das  ausg^ekochte  Gas  bestand  daher  in  100  Theiten  aus  r 


Kohlensäure 

Sauersto^ 

Stickstoff 


16,48 
24,24 
59,38 


100,00. 

Die  Analyse  zeigt,  dafs  das  Yerhaltnirs  von  Stickstoff 
zu  Sauerstoff  sich  demjenigen  sehr  nähert  |  wie  es  in  dem 
durch  Schütteln  mit  atmosphärischer  Luft  gesättigten  reinen 
Wasser  vorhanden  ist.  Wahrscheinlich  ist  es,  jedoch  von 
mir  nicht  untersucht,  dafs.  dps. Wasser,  wo  es  in  der  QueUe 
zu  Tage  tritt,  nur  Kohlensäure  und  gar  keine  anderen  Gase 
enthält.  


HSSSC2 


üeber  die  Chlorsalpetersäure-  und  die  Brom- 
salpetersäure-Aether  des  Glyccrins; 

von  L^  Henryk). 


Als  dreiatomiger  Alkohol  mufs  das  Glycerin  (CsH5)(H0)s 
mit  der  Salpetersäure  eben  so  wie  mit  anderen  einbasischen 
Säuren  :  der  Chlerwasserstoffsäure,  der  Bromwasserstoffsäure, 
der  Essigsäure  u.  s.  w.,  drei  verschiedene  Aether  bilden^ 
durch  das  successive  Eintreten  von  NOg  an  die  Stelle  von 
1,  2  oder  3  Atomen  Wasserstoff  : 


*)  Cdmpt  rend.  LKX,  860. 
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Mononitrin        (CÄ){[^gj»3  , 

'Dinitrin  (CA){(H2j^^^, 

Trinitria  (C,H,)(tNO,]OV 

Von  diesen  drei  möj^Uchen  Derivaten  ist  bis  jetzt,  nur 
^as  letzte  bekannt;  es  ist  der  mit  der  ungeeigneten  Benennung 
Nitroglycerin  bezeichnete  Körper,  welcher  in  den  letzten 
Jahren  eine  so  traurige  Berühmtheit  erlangt  hat. 

Man  darf  nicht  hoffen,  dafs  das  Mononitrin  und  das  Di-> 
fiitrin  direct  durch  Behandlung  des  Glycerins  mit  Salpeter- 
.säurte  dargestellt  werden  können;  unter  den  Bedingungen, 
unter  welchen  die  ätherbildende  Einwirkung  dieser  Säure 
statt  hat,  ist  diese  Einwirkung  eine  vollständige  und  läfst  sie 
bekanntlich  das  Trinitrin  entstehen. 

Ich  habe  versucht,  diese  Lücke  in  der  Art  auszufüllen, 
dafs  ich,  nicht  das  Glycerin  selbst,  sondern  seine  noeb  un- 
. Tollständigen,  von  der  Chlorwasserstoffsäure  und  der  Brom- 
wasserstoffsäure sich  ableitenden  Aether,  namentlich  das 
Honocjilorhydrin  und  das  Dichlorhydrin,  der  Einwirkung  der 
.Salpetersäure  unterwarf« 

Man  operirt  wie  bei  der  Darstellung  des  Trinitroglyoerins. 
In  ein  angemessen  erkaltetes  Gemenge  von  rauchender  Sal- 
petersäure und  concentrirter  Schwefelsäure,  nach  gleichen 
Volumen  öder  einem  nahe  kommenden  Yerhältnirs,  trägt  mati; 
jedesmal  nur  kleine  Mengen,  Monochlorhydrin  oder  Dichlorhydrin 
ein;  man  rührt  stark  um;  die  beiden  Flüssigkeiten  mengen 
sich,  ohne  sich  jedoch  zu  lösen;  nach  einiger  Zeit  sammelt 
sich  Chloronitroglycerin  auf  der  Oberfläche  des  Gemenges  in 
Form  einer  öligen  Schichte.  Die  Reaction  geht  sehr  ruhig 
vor  sich  und  die  Wärmeentwickelung,  ist  nicht  sehr  beträcht- 
lich, namentlich  bei  Anwendung  von  Dichlorhydrin.  Das 
Ganze  wird  in  kaltes  Wasser  gegössen;  die  am  Boden  des 
Gefäfses  sich  ansammelnde  farblose  ölige  Schichte  wird  mit 
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kohlensaurem  Natrium  gewaschen,  dann  mittelst  Chlorcalcium 
entwässert. 

Das  Monochlorodinitrin  (C3H5)(N03)2C1  bildet  sich  auch^ 
in  einer  recht  bemerkenswerthen  Weise^  bei  d6r  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  das  Epichlorhydrin  (C3H5)C10.  —  Be- 
känhllich  vereinigt  sich   dieser  Körper  durch  Addition  nicht 
hur  mit  den  Wasserstoffsäuren  der  halogenen  Elemente,  HCl, 
HBr  und   HJ ;   sondern    auch    mit    einigen  Sauerstoffsäuren, 
^narmentiich '  mit   der   Essigsäure   und   hauptsächlich    mit  der 
' ünter'chlorigen  Säure.     Der  Gedanke  kam  mir,  dafs  er  sich 
in  solcher  Weise  auch  2u  der  Salpetersäure  verhalten  könne; 
wie    entfernt  sie  sich    auch  auf  den  ersten  Blick  zu  stehen 
scheinen,  zeigen  in  der  That  doch  die  Salpetersäure  und  die 
unterchlorige  Säure  gewisse  Analogieen.     Der  Versuch  ent- 
'  sprach  meiner  Erwartung  :  Das  Epichlorhydrin  vereinigt  sieb 
kräftig  mit  der  rauchenden  Salpetersäure;  die  beiden  Flüssig- 
keiten lösen  einander  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung; 
"hat  man  nicht  Sorge  für  gute  Erkaltung  getragen,  so  findet 
Oxydation  undTeichlitihe  Entwickelung  rother  Dämpfe  statt.  — 
Das  unmittelbare  Product  dieser  Einwirkung  ist  das  Mono* 
•  chtoromononitroglyceirin  : 

(.C,H6)qiO  +  H(NO,)  ==  (C8Ha)Cl(H0)(N0a). 

Durch  weitere  Einwirkung  der  Salpetersäure  wird  das- 
seV^Q  zu  Monochlorodinitroglycerin  umgewandelt  : 

(C,H5)C1(H0)(N08)  +  H(NOa)  =  (C8H5)Cl(N0s),  +  H,0  *). 

*)  Dieae  Reaction  kann  man  in  einf ackeret  und  mir  als  die  richtige 
erscheinender  Weise  erklären  :  Das  Epichlorhydrin  ist  in  gewisser 
Beziehung,  eben  so  wie  das  Aethylenoxyd  (C2H4)0,  einer  wasser- 
freien Base  yergleichbar ;  nun  ^eben  die  wasserfreien  Oxyde, 
eben  so  wie  die  s.  g.  Hydrate  von  Oxyden,  mit  den  Säuren  Salze 
unter  Elimination  von  Wasser  : 

'  PbO  +  2  HNO,  =  Pb(NOs)a  +  H2O; 

.       (C8H5)C10  +  2HN0s  =  (C»H^)C1(N0^),  +  H,0. 

.    Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Epichlorhydrin  wäre 

also    der    der   Schwefelsäure    auf   einen    einfachen    Aether,    auf 

(€sH5}sO  z.  B.y  analog. 
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loh  operire  in  folgender  Weise.  Za  rauchender  Sal-«- 
petersaure ,  weiche  miUelst  gestofsenen  Eises  'Oder  Scbhee's 
abgekgUt  ist ,  set^e  ich  nach  und  nach  Epichlothydrin  zo, 
sehr  langsam  nur  und  jedesmal  nur  in  sehr  geringer  Jttenge, 
und  namentlich  unter  Beachtimg,  dafs  vor  }edem  neuen  Za- 
aatz  die  Flufii^igkeit  sich,  wieder  gut  abgekählt  habe.  Es  ent* 
wickelt  sich  k^n  Gas«  Man  giebt  nach  einiger  Zeit  dia 
Flüssigkeit  in  kaltes  Wasser ;  es  scheidet  sich  ein  sehr 
schweres  farbloses  Oel  aus.  Um  darüber  sicher  zusein^ 
da(s  die  Einwirkung  .eine  vollständige  sei,  wurde  dieses  Pro«« 
dact  in  der  Weise,  wie  es  oben  für  das  Monochlorhydrin 
imd  das  Dichlorhydrin  angegeben  worden  ist^  der  Einwirkung 
eines  Gemisches  von  .c<^ncentrirter  Schwefelsäure  und  ISal^^ 
petersaure  «mterworfen;  die  Operation  wurde  dann  in  der 
vorgeschriebenen  Weise  zu  Ende  geführt. 

Diese  Chlpi*saIpeters|iuFealher  haben  Eigenschanen,  welche 
denen  des  Nitroglycerins  ähnlich  jsind;  nur  bietet;. da  sie 
viel  weniger,  reich  an  NO3  sind,  ihre  Handhabung  nicht  die- 
jBelben  Gefabren  wie  die  4^^  Nitroglycerins;  keine  der  beiden 
jdeuen  Verbindungen)  obgleich  dieselben  äufserst  verbrennlich 
sind,  explodirt  durch  Stofs  oder  Schlag.  . 

Dichlor fmononitrin  (C3H5)Cl2(N03)  *).  —  Es  ist  eine 
larblose  Flüssigkeit  von  ölartiger  Consistenz,  einem  salpetrigen 
ziemlich  stechenden,  wenn  auch  sehwachen  Gerüche,  zucker* 


Die  Einwirknng  der  Salpetersäure  auf  das  Epichlorhydrln  kanii 

als   eine   neue  Bestätigung    für  die  Ansioht  abgebend  angesehen 

werden,   welche    man   bezüglich    dieses  Körpers   im  Allgemeinen 

hat,  den  man  als  ein  Oxychlorür  von  (CjHj)'"  betrachtet  : 

CHjCl 
(CaH6)'"C10  =  CH  \^  . 

*)  Man  wür4e  diese  Verbindung  auch  durch  die  directe  Vereinigung 
des  Chlors  mit  dem  salpetersauren  AUyl  (CjH5)(N08)  erhalten; 
da  ich  bis  jetzt  diese  letztere  Verbindung  nicht  zu  meiner  Ver- 
fügung hatte,  konnte  ich  diese  Beaetion  nicht  realisiren.  ' 
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«rtigem  und  stechendem  Geschmack;  es  Ist  nnlösiich  oder 
wenig  löslich  in  Wasser;  es  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol^ 
Aether  n.  A. ;  sein  specif.  Gewicht  isl^ci:  1,465  bei  -|*  10'^—^ 
Bei  dem  Erhitzen  destillirt  es  etfras  oberhalb  des  Siede- 
ininktes  des  Diehtorhydrins,  bei  180  Ms  190^;  bekanntlich 
Imben  die  Salpetersaure-Aether  einen  von  dem  der  ent« 
sprechenden  Alkohole  wenig  verschiedenen  Siedepmikt.  Zil<- 
gleich  zersetzt  es  sich  theiiweise,  wobei  es  sich  gelb  färbt 
jind  röthliche  Dampfe  entwickelt.  —  Auf  einem  Piatinblech 
•an  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  lebhaft  mit  weifser  Flamme.  -^ 
Wasseriges  Aetzkali,  selbst  concentrirtes,  wirkt  auf  es  nicht 
ein.  Alkoholische  Kalilösung  greift  es,  schon  bei  gewöhiH' 
4ic]{er  Temperatur,  lebhaft  an;  es  bilden  sich  salpetersaures 
Kalium  und  Chlorkalium  nebst  Bpichlorhydrin,  und  schliefs» 
lieh  bildet  sich  wieder  Glycerin.  —  Jodwasserstoffsaure  in 
wässeriger  Lösung  greift  es,  wie  das  NiU*oglycerin ,  in  der 
Wärme  an,  und  Jod  wird  dabei  frei.  -^  Schwefelwassersloff- 
6chwefelanunonium  in  alkoholischer  Lösung  reducirt  es  rasch, 
unter  Auscheidung  von  Schwefel ;  wird  die  Lösung  filtrirt, 
auf  ihr  halbes  Vdum  eingedampft  und  mit  Wasser  versetzt^ 
so  scheidet  sich  ein  schwefelhaltiges  Oel  von  grdfserem 
«pecifischeni  Gewichte  als  das  des  Wassers  und  von  gelber 
Farbe  aus,  welches  sich  bei  Einwirkung  der  Hitze  zersetzt 
Dieses  Produot,  welches  eine  genauere  Untersudiung  ver- 
dient, ist  wahrscheinlich  ein  Schwefelwasserstoffdichlorhydrin 
(C8H5)Cl8(HS). 

Monochlorodimtrm  (C3H5)CI(N03)2.  —  Seine  Eigen- 
schaften sind  denen  der  vorhergehenden  Verbindung  ähnlich, 
nur  bildet  es  ein  dickfiössigeres,  zäheres  Liquidum.  Sein 
specif.  Gewicht  ist  =  1,5112  bei  +  9^.  —  Es  ist  nicht 
flächtig;  doch  habe  ich  es  für  gerathen  gehalten^  diesen 
Körper  nur  in  sehr  kleinen  Mengen  zu  erhitzen.  An  der 
Luft  auf  Platinblech  erhitzt,  brennt  es  rasch  und  lebhaft,  mit 
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weifser ,  stark  glanzendjer .  j^laiomp.  —  Gegen  Keagentien 
verhalt  es  sich  wie  das  DjchloroiQQnooitrogiyc^rio. 

Ich  wil;!  tiier  beiläufig  bemerken,  dafs  das  specifische 
Gewicht  der  A^tber,  welche  Ghlorwaaserstoffsaure,  Salpeter- 
säure und  beide  Säuren  mit  dem.  Glyceriu  l^iMen  in  ,4em 
Jliafse  wächst«  als  Cl  durch  die  GrMppq  (NO3)  ersetzt  wird  : 

Spec  Gew. 
(C,H5)Cl8  1,347-1,417       ' 

(C,H5)C1,(N08)  1,465 

(C,H6)Cl(N0,^i--       •  1,5112 

(C8H,)(N0a),  1,595-1,600 

Die  beiden  im  Vorhergehenden  besprochenen  Verbindungen 
sind  analysirt  worden,  und  die  dabei  erhaltenen  Zahlen  stimmen 
zu  den  ihnen  hier  beigelegten  Formeln. 

Das  Dibromhydrin ,  das  Epibromhydrin  und  das  Chloro- 
bromhydrin  verhalten  sich  gegenüber  der  Salpetersäure  wie 
die^  entsprechenden  Chlorverbindungen.  Dalsselbe  gilt  nicht 
für  das  Chlorojodhydrin  und  das  Bromojodhydrin  ;  bekanntlich 

« 

zersetzt  die  concentrirte  Salpetersäure  die  Jodverbindungen 
der  Alkoholradicale ;  auch  verhalten  sich  bei  der  Einwirkung 
der  Salpetersäure  diese  Chlorojodhydrine  und  Bromojod- 
hydrine  des  Glycerins  wie  die  correspondirenden  einfach  ge*» 
chlorten  und  gebromten  Producter,  unter  Ausscheidung  von 
freiem  Jod. 

Ich  werde  später  in  einer  ausführlicheren  Abhandlung 
über  die  Glycerinverbindungen  diese  Bromsalpetersäure-  und 
Chlorbromsalpetersäure-Aether  des  Glycerins  beschreiben 
und  hier  auch  die  Details  der  Analysen  der  in  dem  vor- 
liegenden  Aufsatze  besprochenen  Verbindungen  mittheilen. 

Ich  will  sehliefslich  dem  Gesagten  noch  hinzufügen,  dafs 
die  Analogie,  welche  zwischen  dem  Dichlorhydrin  des  Gly- 
cerins und.  dem  Einfach-Chlorwasserstoffsäure-Aether  des 
Glycols,  (C8H4)Ci(HO)  und  zwischen  dem  Epichlorhydrin  und 
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dem  Aelhylenoxyd ,  (C^lf«)!)^,  exßitt,  mich  hoffen  lafist,  dafs 
diese  Glycöl- Derivate'  sich  gegen  Salpetersäure  Wie  die 
correspondirenden  Glycerin-Derivate  verhalten  ioii  den  Sal- 
petersaure-Aether  (C2H4)(N03)2  und  den  Chlofsälpetersfiure^ 
Aether  (C2H4)CI(NÖ3)  des  A^lhylenglycols  geben  werden. 

* 

Ich  behalte  mir  vor,  später  auf  diesen  Gegenstand  zurück- 
zukommen. 


üebier  die  Nichtexistenz   des'  Chlorcyanwas- 

serstofFs  2CyCLCyH;        ' 
von  Alex.  Naumann  und  Emil  Vogt. 


Der  von  Wurtz*)  dargestellte  und  durch  die  Formet 
2CyC|.CyH  bezeichnete  Chlorcyanwasserstoff  könnte  bei 
höherer  Temperatur  möglicherweise  in  3  Molecule,  in  2  CyCl 
und  ICyH,  sich  spalten  und  dann  die  Prüfung  durch  den 
Versuch  zulassen,  ob  bei  dampfförmigen  Körpern  auch  der 
Verfall  in  drei  Molecule  bei  steigender  Temperatur  dieselben 
Gesetzmäfsigkeiten.  zeiget  welche  früher^*)  für  die  Disso- 
ciation   von  Gasen   abgeleitet   und  für  in  zwei  Molecule  sich 

spaltende  Körper  an  vorliegenden  Thatsachen  nachgewiesen 

.•     .■  •  •    •<       • 

wurden. 

Wurtz  selbst  betrachtet  das  von  ihm  erhaltene  Product 
als  „eine  wenig  beständige  Verbindung  von  Chlorcyan  mit 
Cyanwasserstoff;  die  2  CyCl .  CyH  enthält.^  Der  Versuch  der 
Darstellung  von  Chlorcyanwassersloff  und  die  nähere  Unter- 


*)  Diese  Annalen  LXXIX,  281  bis  283. 

**)  Vgl.' IJau mann,    diese  Annalen   Suppl.-Bd.  V,  341  "bis  367  und 
SttppL-^d.  VI,  208  bis  208; 
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süchung  der  ^baltenen  Producte  haben  uns  den  Beweis  ge^ 
liefert,  dafs  eine  chemische  Verbindungf  nach  dem  dareh  di6 
Formel  2Gy61.CyH  ausgedruckten  festen  Verhältnifs  nicht 
besteht,  sondern  dafs  der  s.  g.  Cbi^^rcyanwasserstofT  nbr  eini 
Mischung  von  Chlorcyän  und  CyahWaissdrstoff  ist. 

Nach  der  Angabe  von  Wurtz  wurde  in  wasserige 
Blausäure^  die  sich  in  einer  durch  Eis  abgekühlten!  Retorte 
befand  9  Chlor  eingeleitet.  Die  Retorte  stand  mit  einer  ab- 
gekohlten  Vorlage  in  Verbindung,  und  an  diese  scMöfs  rieh 
ein  mit  Wasser  theiiw^se  gefüllter  Kugeiapparatan,  wo- 
durch sich  der  Verlauf  der  Einwirkung  des  Chlorid  be-^ 
Urtheüeh  und  dem  entsprechend  die  Bntwickelung  des  ieüteren 
Tegeln  liefs.  Die  nach  einiger  Zeit  an  der  Oberfläche  sich 
ansammehide  ölarlige  Flössigkeitsschioht  wurde  3  mal  je  m^ 
der  Hälfte  ihres  Volums  Wasser  von  0^  gewaschen,  über 
Chlorcalcium  gestellt  und  aus  dem  Wasserbade  desiillirt, 
wobei  clie  Dämpfe  noch  durch  eine  Röhre  mit  Chlorcalcium 
strichen.  Die  Flüssigkeit '  begann  bei  16^  zu  sieden  und  es 
stieg  die  Temperatur  schliefslich  bis  zu  19,5^.  Das  spec. 
fiewicht  des  erhaltenen  DesHÜnts,  welches  als  der  Wur tau- 
sche CblorcyanwasserstolT  angesprochen  werden  durfte^  wurde 
zu  1,068  gefunden^  bei  0^  bezogen  auf  Wasser  von  4^» 
Wurtz  giebt  zwar  an,  der  ChlorcyanwasserstofI  sei  speci- 
fisch  leichter  als  Wasser,  scheint  aber  hierfür  das  Obenauf- 
schwimmen  in  der  Retorte  aHein  in  Betracht  gezogen  zu 
haben,  da  er  eine  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  nicht  an- 
fuhrt. In  der  Retorte  jedoch  befindet  sich  nach  beendeter 
Einwirkung  eine  wässerige  Salzsäure,  welche  bei  nicht  all* 
zugrofser  Verdünnung  der  ursprünglich  angewandten  was-» 
serigen  Blausäure  die  ausgeschiedene  Flüssigkeit  zu  tragen 
vermag.  Indessen  schon  nach  dem  ersten  Waschen  der 
letzteren  mit  Wasser  bildete  dieses  die  obere  Schicht/.  Das 
besagte   Destilliat  war ^    wie  der  Wurtz'sche   Chlorcyan- 


17t        Naumann  n.  Vegt^  über  die  Nichieasistenz 

wassemtaff,  in  einer  KMlemischunf  von  gestofeenein  Eis  und 
KochsaU  ntclA  zum  Erstarren  zu  bringen. 

Zar  Bestimmung  des  Chlorgehalts  wurde  die  in  ein  Glas«* 
kttgelchen  eingeschmaleene  Substanz  mil  einer  Natronlajnge 
von  dem  spec.  Gewicht  1,3  in  einem  Glase  mil  gut  schliefsen* 
dem  Stöpsel  gelinde  im  Wesserbad  erwärmt,  bis  nach  dem 
Zerspringen  des  Käg:elchens  tlie  Fldssigkeit  wieder  Unr 
g^eworde«  war.  Dann  wurde  mit .  Salpetersäure  übersättigt» 
ftur  vollständigen  Yer jagung  des  Cyanwasserstaffs  2  bis  3 
Stunden  im  Beeherglas  erwärmt  und  das  Chlor  als  Chlor- 
eilber  gewogen« 

Nachstehende  Tabelle  giebt  unter  II  den  Chlorgebalt 
4er  Yorstehend  bezeichneten  Substanz;  unter  III  denjenigen 
nach  fernerem  2  maligem  Waschen  mit  ganz  reinen  Mengen 
Eiswasser  und  Destillation  über  Ghlorcalcium ;  unter  I  den^ 
jenigen  eines  nach  der  Wurtz'schen  Vorschrift  von  Neuem 
dargestellten  Products  nach  nur  2  maligem  Waschen  mtt 
Meinen  Mengen  Eiswasser  und  Destillation  Ober  Chlorcalcium; 
unter  IV  die  von  Wurtz  gefundenen  Chlorgehalte  seiner 
^mit  einer  kleinen  Menge  eiskalten  Wassers^  gewaschenen 
Producte  : 

Piooentgehalte  an  Chlor 
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44,8 


53,1 
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48,1 
46,0 
49,2 

47,4 


47,3S 


Im  Mittel     36,5 


45,4 


53,3 


47,33 


Je  mehr  man  also  mit  eiskaltem  Wasser  wascht ,  um  so 
Teicher  an  Chlor  d.  h«  an  CUorcyan  werden  almälig  dib 
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erzielten  Prodocte,  welches  Ergebnlfs  nicht  qtaz  dnaselbe 
besagt,  wie' dt«  WurtE'gche  Behavplun^,  dnfs  eine. grob» 
llengfe  Wasser  itm.  (AtoroyanweBserttoff  leriege,  »Her  Eni- 
ziebnng  voa  Cyanwasierstoff.  Schon  hiernach  möchte  eine 
gt^fsere  Berechtigung  vorliegen ,  nach  diejenigen  Products^ 
4eren  Ghlergebalt  nohetu  dem  darah  die  Formel  SCyCl.CyH 
gegebenen  ZunmmensetBimgsrerbsllnifa  entspricht,  für  ein« 
Miechung  von  Cblorcyan  und  Cyanwasserstoff  anszugeben,  tn* 
stalt  sie  als  eine  „wenig  besISndige"  Verbindung  zu  betrachten. 

Die  weiterhin  -  autgefhhrlen  DamprdicktebesliniBungen 
erheben  aber  die  Nioldexitteiis  einer  Verbindung  nach  restea» 
Verhftltnirs  Ton  der  ZusamnenselsMig  2CyCI.CyH  Bor  6^ 
witsheit.  Znr  Brminehing  der' Dichte  fAr  O"  wtncde  in  de» 
oben  abgesprengten  Hantel  eines  Hofmann'sofaen  Dampf- 
dtchtrirestimmungsapparats  gestefsenes  Eis  und  Biswasaer  ein- 
gebracht ;  für  12^  und  16'^  wurde  Wasser  vo»  diesen  Wärme- 
graden,  für  100"  in  gewöhnlicher  Weise  Wasserdaaipf  an- 
gewandt. I 

Für  das  in  seinem  Chlorgehalt  (45,4  pC.)  der  Znsamiaen-< 
seUung  2CyCl.GyH  (47,33  pC.  Chloi^  am  Meisten  enl- 
sprechende  Product  wurden  folgende  Dampfdichten  gefunden, 
bezc^en  auf  Lnfl  unter  gleichen  Umstünden  : 

Dampf^ich^  i-W  ^  g>  CbloreyanwagBerstofi  : 


i. 

" 

1 

> 

Dichte 

1 

w 

f||5i 

0,04Z9Grm. 
0,2040  Gm. 

0' 
12 

100 

lö 

100 

171— 
177,5 

eso 

506 
601 

89,5  CC 

146,1 
161,2 

1,65 
1,66 
1,6« 
1,64 
1,69 

1,67') 

I,™ 

6,1s 

•)  Dieae   theoretiscbe  Dichte   einer  MiBcbnng  von  Chloreyan   (Mole- 
ddsTgeiricbt  =  61,5}  imd  Cyanwssgentoff  (Molecalargewicbt  ^ 


174        Naumann  u.  Vögty  über  die  NichteziHenz 

Es  failen  also  die  dorch  dän  Veiisaoh  g^undenen  Dampfe 
dieht^n  mit  dem  für  das  Üemisch  in  GH^fbnä.  berechneien 
w^ec.  GBwicht  zusammen.  Da  nur»  die  Diebtebestimmung an 
besonders  auoh  för  niedrige  Temperatnisen  ausgeführt  wur-r 
dön,  bei  welchen  die  angebliche  Verbiodiing  entslehen  wid 
be^t«Jien  söll^  so  ist  hiernach  der  Beweis  erbracht^  d^fs.^in 
Gkiorcyantoasserstoff  ^Is  eine  ch^misehe,  Verbindung  nach 
festem  VerhäUndfa  von  der  ZuBßmmemtUung  2  ,CyCl .  CyB( 
niüht  exigtirU  •    .! 

.  Zum  Ueberflttfs  wurden  noch  —  um  volle  Gewifsheit 
darüber  zn  erlangen,  daf^  das  flüssige  Chlorcyan  a^^h  be; 
soniederät)  Deobachlongstemperaluren^  :wie  sie  in  vorstehen-» 
der  Tabelte;  anfgefährt  sind,  mit  dem, diurch  die  Formel  CyCI 
bezeichneie»  Molecul  in  [Gasform  auftrete:^  für  das  aus  den, 
Mischungen  von  Cblorcyan  und  Cyanwasserstoff  durch  Zuh 
sammenbringeji  mit  überschüssigem  Queoksilbero^cyd ,  Troqk- 
nen  durch  Chlölrcalcivm  und  Destillation  erhaUeno  flüssige 
Ghlorcyan  entsprechende  Dampfdichtebestimmungen  vorge- 
nommen.   Für  Temperaturen  von  §5  bis  95^  fand  S  a  1  et  ^) 


27),    welche  45,4  pC,  Chlor  ^rgiebt,    berechnet  sich  in  folgender 

Weise.    Wenn  M  das  Gewicht  eines  Moleculs,  für  Gasmischiirigeir 

das  mittlere  ^Gewlefat  eiiites  Molectds  bezeddhaet,-  so  ist-  4ie.  theoret« 

M  ' 

Dichte  D  =  .     Es  enthalten  nun  100  Gewichtstheile  unserer 

.  28,94  -       .  .        . 

Substanz  — ^ .  45,4    =     78,7   pC.    oder    ^r^  Moleculargewichte 
35,5  61,0 

21  3 
Chloröyan  und  100-^7^,7  =  21,3  -pC.   oder    — ^-     Molecularge- 

Wichte  Cyanwasserstoff.    Folglich   ist  das   mittlere  Gewicht  eines 

100 

Moleculs    der  Mischung   78,7    ^^  21,3,    und  demnach   die  theore- 

'     6T;6  '*"2r' 

100 


/.tische   Dampfdichte."  der   Mischung    D   =    /78,7  .,    21,3^„Q -^ , 

=  1,67. 
^)  Diese  Annalen  CXXXyi,  145. 
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nach  dem  6ay-Lussac>cbefi.Yerfa))ren,  also  bei  gewöhn- 
lichem Druck,  (iie  Dampfdichte  dieses  Körpers  zu  2^13,  ent- 
sprechend,  dqr  Forme!  CyCK  B^t.djem  Hof  19a nn 'sehen 
Dampfdicbtebe$timmun|[sappQrat  werden  folgende  Ergebnisse 
erzielt  :  .  . 

-*■  Dampfdichte  des  Chlorcyans  : 


!l    I    .  , 


<**t 


9tt 


Sab8.tan9> 
menge 


Tem- 
peratur 


Drdck 


Volum 


Dichte 


gefunden 


berechnet  für  CyCl , 


0,0350  Grm.  , 
n 


0« 
'    7 
lOQ 


1  Qinini 

156^ 


80,5  CG. 
79,7  •)  ■ 
85»! 


2,11 
2,19 
2,11 


2,125 


Nach  diesen  Beobachtungen  kommt  dem  flüssigen  Chlor« 
cyan  bis  zu  0^  herab  eine  der  Formel  CyCI  entsprechende 
Dampfdiohtea«,-- wodurch-  die- au«  den  beobachteten  Dampf-, 
dichten  des  s.  gt,  ChIorcyanwaS£terstoff$.  oben  gezogene,  ohne- 
hin schon  gerechtfertigte  Schlufsfolgerung  eine  noch  sicherere 
experimentelle  Begründung,  erhalt. 

.Die  verhaltnifsmäCsig  rasche .  Umwandlung  des  s.  .g. 
ChlorcyanwasserstofTs  zu  festem  Chlorcyan  in  einer  Chlor- 
almosphare  schien  seither  einen  engen  Zusammenhang  beider 
Körper  hinsichtlich  . ihrer.  Constitution  zu  erweisen,  so  dafs 
man  den  s.  g.  Chlorcyanwasserstoflf  als  festes  Chlorcyan  be- 
trachtete, in  welchem  1  Atom.. Chlor  durch  1  Atom  Wasser- 
Stoff  ersetzt  fei. ,  Vergleichende  Versuche  zeigten  uns  ab^r, . 
dafs.  auch,  flüssiges  Chlorcyan  beim  Zusammenstehen  mit 
trockenem  Chlor  sich  über  Nacht  in  einen  weifsen  Körper 
verwandelt  hatte. 

Bei   dieser  fielegenheit  wurde  die  von  B  ine  au**)  für 
272^  bestimmte,   der  > Formel  GysCis   entsp/^echände. Dampf- 
dichte  des  festen  Chlorcyans  for  die  verhdltnifsmafsig  niedrige- 
Temperatur  von  i85^ bestätigt fefooden... Für  die betrefi'ende/i 


*)  Die  Abnahme   des  Volums  trotz  höherer  Temperatur  erklart  sich 
'-'duirch  eitt  tmterdefs  erfol^es'Sfeigeti  des  Biurom^ters  um.  $^6^«^. 

**)' Ana.  dtim.  phjr»..  1898,.  LXY3[IIi'4?d.!    .    -,  ..:    • 
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im  Anüimlampfbad  au^geföhrte  Dampfdichtebcsttmmung  wurde 
die  bei  vorbeschriebeneii  Untersuchungren  erhaltene  Substanz, 
nach  dem'^  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  durch  die 
Luftpumpe  über  Schwefelsäure,  in  #er  Weise  weiter  gereinigt, 
dafs  der  das  unreine  feste  Chlorcyan  enthaltende  Schenkel 
etiles  winkelfdrHHg  gebogenen ,  ausgepumpten  und  dann  an 
der  ausgezogenen  Spitze  zugeschmolzenen  Glasrohrs  in  ein 
Gefafs  mit  siedendem  Anilin  tauchte  und  dadurch  ein  reines 
festes  Chlorcyan   in  den  anderen  kalten  Schenkel  äberging. 

Dampfdichte  des  festen  Ghlorcyans  s 


Substanz- 
menge' 


Tem- 
peratur' 


Druck 


Volum 


Dichte 


gefunden 


«** 


berechnet 
für  Cy,Cl, 


Naumann: 
Bineau  : 


0,0709  Grm. 
0,421 


185« 
272 


132mm 

757 


83,6  CC. 


6,32 
6,85 


^33 


Noch  sei  die  Beobachtung  angefügt,  dafs  sich,  nachdem 
bei  einer  versuchten  Darstellung  des  s.  g.  Chlorcyanwasser- 
siofTs  die  oben  abgeschiedene  Flössigkeitsschicht  in  der  von 
aufsen  durch  Eis  abgekühlten  Retorte  mit  dem  sonstigen  noch 
stark  nach  Blausaure  riechenden  Retorteninhalte  über  Nacht 
zusammengeblieben  war,  aus  dieser  Schicht  eine  Krystallmasse 
in  der  Flüssigkeit  gebildet  hatte,  von  welcher  aus  sich  Bläs- 
chen von  Kohlensaure  entwickelten,  bis  sie  nach  etwa  2  Tagen 
fast  vollständig  in  Salmiak  übergegangen  war.  Es  hatte  so- 
nach zunächst  flüssiges  Chlorcyan,  CyCI,  sich  in  festes  Chlor- 
cyan,  CyaCIs,  und  dieses  mit  Wässer  sich  in  Kohlensäure  und 
Salmiak  umgesetzt  nach  der  Gleichung  : 

CysCla  +  6Hj0  =  8€0,  -f  «NH4CI. 

Ift  gleicher  Weise  wurde  an  den  beim  Binieiten  von 
Chlor  in  wässerige  Blausäure  in  der  Vorlage  sich  abfetzenden 
Krystallen,  welche  auch  nach  jhritr  physikaHilchen  Beaehaffen- 
heit  als  festes  Chlorcyan  angesprochen  werden  durften,  ein 
allmäfager,  der  Einwirkung  von  Wasser  bei  niederer  Tempe- 
ratur'zuzuschreibender  Uebergang  in  Salnriak  beobachtet, 

Giefsen,  12.  Mai  1870. 


ift 
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Üeber  Üroxansäure  und  die  chemische  Con-^ 
•*  'ron  Adblplh  Strecker.  ^  '    ' 

I  -•  ■  I  '  "  •  ; 

1  ••>•».  ■" .         »  •  i       •  •«i.JrMiw     .I::i        -■'«  ^  ^    •  ■       k         '.»I 

I)ie  T(m  mir  «ntwickdtef*)  Cbiistitatioiisforniel  der  Harn-« 
simre  lafst  rieh,  mit  ailen  Sbekannten  Verwundlungen  dieser 
SSure  leScht  in  Einkiangr  bringen,  aiisgeaommen  mit  der  yoil 
S  t  ad  e  1  er  **)  gegebenen  Fermel  65H10IW4O«;  Eben  so  ^&äg 
könnte  W.  Gibbs^^t)  seine  ConsälutiiHisformei  der  Harn«» 
«iure  mit  der  Stände  1er 'sehen  Formel  der:  Droxansäure  in 
Uebereinstimmang.briBgeii;  und  er^zöj^  deshalb. v(m  obiger 
Formel  2  Mol.  Wasser  (die  er  als  Krystallwafiser  annahm) 
ab.  Ich  wurde  dadurch  zu  einer  genaueren  Untersuchung 
der  Uroxansäure  namentlich  zum  Zweck  der  Feststellung  ihrer 
Formel  veranlafst. 

Städeler  erhielt  die  Uroxansäure,  indem  er  Harnsäure 
in  überschüssiger  ziemlich  concentrirter  Ki^lilauge  gelöst 
einige  Tage  hindurch  nahe  zum  Sieden  erhitzte  und  cjann 
die  Lösung  längere  Zeit  in  offenen  Gefässen  stehen  liefs.  Nach 
Verlauf  eines  halben  Jahres  waren  die  angewendeten  8  bis 
10  Grm.  Harnsäure  verschwunden  und  es  halten  sich  Kry-. 
stalle  von  uroxansaurem  Kali  gebildet. 

Bei  Wiederholung  dieses  Versaichs  ging  ich  von  der 
Ansicht  aus^  dafs  das  Kochen  der  Ha^rnsäure  mit  Kalilauge, 
weil  dadurch  keine  Zersetzung  derselben  herbeigeführt  wird, 
unterlassen  werden  könne,  und  liefs  daher  eine  Lösung  von 
reiner  Harnsäure  in  einem  mit  Papier  nur  lose  bedecktem 
6efö£s  stehen.    Audi  hierbei,  sehied  siekallmilig^  indem  die 


"    •)  Diese  Annalen  CXLTT,  144/      •    .  -    * 
•»)  Daselbst  LXXX,  120.  .   .    .   .^ 
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ff 9  Strecker,  über  Uroxanaäure 

Lange  Eohlensiore  anzog,  das  sogenannte  saure,  harnsaore 
Kali  aus,  und  blieb  monatelang  wesentlich  unverändert.  Ich 
schlofs  daher  'darch  Einführung  eines  Kalirohres  den  Eintritt 
von  Kohlensaure,  aber  ni^ht  ilen  Luftzutritt,  ab.  Nachdem 
die  Lösung  über  Vs  Jahr  gestanden  hatte,  wurde  auf  Zusatz 
voB  Salzsäure  keine  Hamsailre  mdur  gefälU.  Die  alkafische 
Losung  schied,  auf  -^5  bis  -^^  10^  «haltet,  eine  reichliebe 
Krystaltisation  von  uroxansaurem  Kali  aiis.  Die  Krystalle 
wurden  durch.Umkrystallisiren  luis  heifiietn  Wasser  gereinigt^ 
und  durch  Zusatz  von  Salzsäure  die^UroxanaSure  gefifllL  Sie 
fiel  dabei  aus  dler  eoncentrirten  Lösung  des  Kalisalzes  sogleich 
als  feines  Krystallmehl  nieder,  welches  mit  kaltem  Wasser 
ausgewaschen  und  über  Schwiefels&ure  getrocknet  wurde. 

Die  vollkommen  trockene  Säure  zeigte  bei  der  Analyse 

folgende  Zusammensetzung. 

« 

0,8279  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem 
Blei  und  vorgelegtem  Kupfer  0,3225  Koblensäure  und  0,1145 
Wasser. 

0,2480  Grm.  gaben  nacb  dem  Glühen  mit  Natronkalk  0,9990  Platin- 
sfthniak. 

Die  so  gefundene  procentische  Zusammensetzung  stelle 
ich  mit  der  von  Stadel  er  gefundenen  zusammen  : 

Strecker        -  Städeler 

26,89 

r        J.  4,17 


c 

Ä6,82 

H 

3,08  . 

N 

25,30    , 

0 

44,00 

..     100,00. 

Ich  herecbntd-  hieraus,  gestützt  auf  <fie  unten  angeführten 
Analysen  der  Salze,  die  Formel  65H8N4O6)  welche  sich  durch 
einen  Mindergehalt  von  2  At.  Wasserstoff  von  Städeler's 
Formel  unterscheidet. 


und  die  cbemi$^  GansüMfim  dar  Bamsäure.      ffTf 


'BerMhiMt        .T 

«. 

27,27 

«5 

Ä7,08 

H, 

8,64 

H,, 

"4,50 

N« 

20,45 

.«^ 

5»»?s     •     > 

«.. 

43,64 

-». 

«.^t   . 

100,00 


100,00. 


Es  kann  hiernach  kein  Zweifel  sein ,  dafs  die  Uroxanr 
45äare  nur  8  und  nicht  10  At.  Wasserstofr  enthält..  Zu  deni- 
selben  Resultate  gelangte  ich  durch  diß, ^Analyse  der  Salzio. 

Das  Kalisalz  giebt,  in  wässeriger  Lösung  mit  Silberlösungf 
versetzt,  einen  weifsen  flockigen  Niedersehlag,  der  mitkaltem 
Wasser  sich  auswaschen  Oefs.  Nach  dem  Trocknen  an  der 
Laft  stellte  er  ein  schneeweifses  krystallinisehea  Putrer  dar« 

0,5170  Grm.  daYon  verloren  bei  106^  nur  0^004;  wobei 
eine  sehr  schwache  gelbliche  Färbung  eintrat.  Bdim  Erhitzen 
über  freiem  Feuer  schmilzt  das  ^Iz»  slofst  weifse/  nach  Gyan-^ 
saure  riechende  Dampfe  ajQS  u^;d  verglimmt  zulet^ti^u  Silber* 
Es  hinterblieben  hierbei  0«2555  Grm.  oder  49,71  pC*  des 
getrockneten  Salzes. 

Bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei  gaben  0,4230 
Crm.  Silbersalz  0,2095  Kohlensäure  und  Ö;0580.  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 


Gs 

13,81 

13,51 

H. 

1,88 

1,52 

Ag, 

49,77'.   '■ 

49,'?  1 

N4 

i%n 

• 

A 

9, 

.    ^2,13             . 

.( 


y  100^00.  /      . 

,  Die  Formel  GsHsAgsNiOe  wurde  1,83  pC.  Wasserstoff 
verlangen«  Es  isl  diefs  dai»  einzige  von  Ery  stall  Wasser  freie 
Salz  fd^  tUroxansäuBe,  welches  *7ch  untersucht  habe;  ' 

üroxansaures  Kdlu  -^  .Die  Dfaritelhing  dieses  Salzea 
ist  oben  ^esehriefien;  kfttrocAcen  bildet  es  feine  peHm(itter* 
glänzende  BUttehen.  -Die  Analyse  ergab  folgiende  Resultate; 

12» 


I.    0,5060  Qxm.  lufttrockenes  Salz  gaben  0,2445  Bchwefelsanres  KalL 

0,3050  Grm.  gaben  0,1882  Koblensfture  und  0,1022  Wasser, 
n.    0,4338  Grm.  gaben  0,2080  scbwefelsanres  Kali. 

Die  Analysen  stimmen  zunächst  mit  der  Formel  65H13N499V3K2 
fiberein,  doch  wäre  aucli  die  Formel  G5H12N4O9K2  annehmbar«. 


Gefunden 

i 

Berecbnet 

I.           n. 

Städeler 

\ 

G5           16,71          e^ 

17,14            '      16,82            — 

17,20 

Hi,         3f;62        '       Ht, 

•  3,43                    3,72           — 

3,88 

Ki  '-  '  fsjeo           N4 

16,00                    —       -       — 

15,87    • 

^rf/i-     42,85                Q^ 

.41,14                    _...-« 

•  — 

Kt          2a,72                Kt 

22,29                  21,66        21,50 

21,80.    r 

Das  in  dem  Salz. 

enthaltene  Krystallwasser  ist 

schwierig 

ZVL  bestimnf en,  da  es  erst  nahe  bei  der  Zersetzungstemperatar 
Yollstäadig  entweicht* 

0;4336  Grm.  lufttrockenes  Salz  verToren  bei  100^  0,0626 
Grm.  oder  14,4  pC,  bei  160®,  wobei  eine  theilweise  Zersetznngf 
stattgefunden  hatte,  0,0748  Grm.  oder  17,2  pC.  im  Ganzeh. 

0,3050  Grm.  verloren  bei  100®  0,0690  Grm.  oder  13,6  pC, 
dann  bei  allmälig  gesteigerter  Temperatur  bei  120^  15,2  pC, 
bei  13Ö®  15,8  pC,  bei  140®  16,2  pC.  (wobei  eine  theilweise^ 
durch  gelbe  Färbung  einzelner  Theile  ersichtliche  Zersetzungr 
eintrat).  Stadel  er  fand,  dafs  sein  uroxansaures  Kali  bei 
100®  14,79  pG.  Wasser  verlor.  Wenn  die  Formel  des  krystal- 
lisirten  Salzes  GsHeKsNAOe  +  3  HaG  ist,  so  betragt  der  Kry- 
stallwassergehalt  15,4  pC.  Enthält  das  Salz  noch  V2  Mol« 
Krystallwasser  mehr,  so  sind  darin  17,5  Wasser  enthalten. 

Eine  kalt  gesättigte  Lösung  van  uroxansaurem  Kali  giebt 
mit  CUorbäryum  eitlen  reiahU^hen  flockigen  Niederst^hlag^ 
der  nach  kurzer  Zeit  sieb  In  ein  glänzendes  Krystallpuiver 
verwandelt.  In. kochendem  Wasser  Idst  es  sieh  und  krystal«^ 
Ufiirt  beim  Erkalten  wiedelr  aus. 

.    Aveh  diefl^s  Bßryfaßlz  .  enthält  KryslaUwasser,  welches 
jediKh^  bei  iQQ.bis  110®.  vollständig  tu  entweichen  scheint^ 
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Sei  150^  tritt  4iBter  gelber  Färbung  «in '  weiterer,  j6ddcb  nur 
«nerbebliober  Gewichtsverlust  dn,  der  oline  Zvetfel  -auf 
^ner  begiünenden  Zersiet^iing  berobf.- 

1,1005  Grm.  lofUrpokcne^  J3^^,  T^lore^  \m  .1^0^  Q^i^bT  fiäas^fOrn 
21,4  pC.  Wassec  Bei  150^  betpg  der  GeBammtverlust  0,2467 
Grm.  oder  22,4  pC. 

0,2650  Grm.  des  bei  110^  getrockneten  Salzes  gaben  0,1730  Bchwe- 
f  felMtufenlUife  odQ]*^3S,37  p€f.  Baryani.         '  •'     ^ 

Der  Pofmel  GöHeBajNiOe  entspricht  efn  Gehalt  von 
38,59  pC  Baryum.  -^  0a$  ki*yst&l!i$irte  Sal2  enthfilt  nööh 
h  Mol.  Kryslallwasser  (berechhef  20,2  pC).        ' 

Endlich  habe  ich  noch  das  Kalksalz  dargestellt.  Eine 
Lösung  von  iiroxansaurem  Kali  giebt  mit  Chlorcalcium  einen 
Yoluminösen  krystallinischen  ^Niederschlag.  In  koche|idem 
Wasser  gelöst  und  mit  Weingeist  versetzt,  scheidet  er  sich 
beim  Erkalten  in  weifsen  Krystallnadeln  aus,  die  getrocknet 
eine  seidenartige  weiche  und  Ibckere  Masse  bilden. 

0,7500  Grm.  lufttrock^er  Krystalle  gaben  0)3160  schwe- 
felsauren Kalk,  entsprechend  12,38  pC.  Calcium.  Der  Formel 
€5H6Ca2N406  +  4H3O  entspricht  ein  Gehalt  von  12,1:2  pC; 
Calcium.  Beim  Trocknen  bei  105^  hatte  obige  Menge.  0,170Q 
Grm.  an  Gewicht  verloren^  also  22,7  pC,  etwas  mehr  als  dem 

» * '  .  »       ^ 

berechneten  Gehalt  an  Krystallwasser  (21,8  pC.)  ent3pricht» 
Es  ist  hiernach  kein  Zweifel,  dafs  die. Formel  der 
ITroxansäure  ^öH^NiO^  ist  ^  und  auch  nicht  »d^r  geringste. 
Grund  vorhanden,  anzunehfnen,  dafs  darin  noch  Krystallwasser 
enthalten  sei. 

Die  Entstehung  der  Uroxansaufe  erklart  sich  dabef 
nicht,  wie  Städeler  annahm,  durch  blofses  Eintreten  von 
Wasser,  sondern  die  Uroxansäure  ist  ein  Oxydationsproduct 
der  HarnsSurC;  und  der  Luftzutritt  ist  zu  ihrer  Bildung  noth-^ 
wendig.    Folgende  Gleichung  erklärt  ihre  Entstehung  : 


18B  Strecker^  über  UroCMmsäure 

:  Ich  habe  n  Anfang  angefelen,  daft  ich  aua  der  toi» 
Inr  gegebenen  ConstituUonsFermel  der  Hamsaare  die  Unmog*^ 
lichkeit  der  Stadel  erziehen  Formel  der  Ureicansaare  er^ 
schlössen  hatte.    In  der  That  kann  nach  dem  Schema*) 

/N(€N)— NH— €Hi 
€0  I 

\NH  — €0  — GO 

1  Atom  Sauerstoff  in  das  Glied  €fls  eintreten;  N(GN)  (eis 
Best  des  Cyanamids)  kann  dorch  Aufnahme  von  H2O  in 
IfH— GO--NH  übergehen,  und  durch  Oeffnung  der  geschk>s<«: 
senen  Kette  kann  nochmals  ü%&  an  irgend  einem  GUei 
(z. ,B.  bei  NH— 66)  eintreten;  durch  abermaligen  Eintritt 
von  H20  müfste  aber  der  Zusammenhang  der  ganzen  Kette 
zerstört  werden. 

Die  Stelle,  ah  welcher  das  erwähnte  zweite  Holecut 
Wasser  eintritt,  ist  erst  noch  durch  weitere  Versuche  zu  er- 
mitteln. Nur  beispielsweise  gebe  ich  folgende  Formel  der 
Uroxansäure  : 

HO .  €IO-NH-€0-HH.NH-€(HO)H-€0-€0-NH,. 

Die  Veränderungen,  welche  das  Eintreten  von  1  At«. 
Sauerstoff  und  2  Mol.  Wasser  in  der  Harnsäure  hervorge- 
bracht hat;  sind  sehr  characteristisch.  Während  die  Harn- 
säure der  Einwirkung  von  Säuren  und  Alkalien  energiscb 
Widerstand  leistet,  ist  die  Uroxansäure  aufserordentlich  leicht 
zersetzbar.  Schon  das  blofse  Kochen  mit  Wasser  genügt,, 
ttm  sie  unter  lebhaftem  Aufbrausen  (Entwickelung  von  Koh-^ 
lensäure)  zn  zersetzen.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich ,  dafs 
gerade  die  Structur  der  Harnsäure  in  einer  geschlossenen 
Kette  wesentlich  ihre  Angretfbarkeit  vermindert 


*)  In  der  5.  Auflage  meines  Lehrbuchs  der  organischen  Chemio 
8.  799  habe  ich  schon  vermuthungsweise  die  richtige  Formel  der 
UrozaiuäUire  gegeben. 
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Kolbe*)  bat  kürzlich  eine  andere  Constitntionsformel 
der  Harnsfiure  (nnd  ihrer  Oxydationsprodacte)  aufgeslelli; 
indem  er  $ie  als  Cyanamidderivat  der  Oxymalonsaure  auffafst 
pnd  ihre  Formel-  :  T 


Q 


Mireibl.\ 

Diese  Formel  erklart  zonadist  dttrohani  nichi  die  dn*« 
gige  bekannte  SpaUungsweüe  der  Harnsäure,  nämlich  dio 
glatte :  Zerlegfmg^  derselben  in  6iy<c<^oU^  Kofatensmire  uni 
Ammoniak)  welche  ich  vor  einigen  Jahren  entdeckte  **)• 
Si0  ist  femer  nidit  m  Uebereinstiipmung  zu  bringen  mit  der 
Znsammensetsong  fler  Uroxansaure,  wie  ich  sie  im  Vorher«^ 
gehenden  begründet  habe.  Zwar  könnte  man  mit  Zugrunde- 
legung von  Kolbe>  Formel  der  Harnsäure,  der  Uroxansaura 
die  Structurformel 

H0\c/G0— NH— GO— NHt 
HO/*'\G0— NH— €0 -NH, 

geben,  welche  jedoch  unannehmbar  ist^  weil  sie  voraussetzt, 
dafe  G  zweimal  OB  binde,  was  bekanntlich  allen  Erfahrungea 
widerspricht.  .     . 

Bndlich  giebt  ae  kleinen  Aufsehlufr  über  die  schwierig0 
Zerseicbarkeit  der  Harnsfiure,  da  nnin  im  GSegentheil  voraus«^ 
setzen  sollte,  das  Glied  /6(NH)II,  am  Ende  der  Kette,  mtfste 
leicht  die  filemente  des  Wassern  «irfnehmen. 

Was  E  0 1  b  e  's  Formeln  der  Oxydattonsproducte  der' 
Harnsäure  betrifft;  so  Sind  sie  znm  Theil^  wie  z.'B.  die  iet 
Alloxansättre>  Oxalursäure  und  Hydanloinslure,  mit  den  ge-^ 
wohnlich  angenommenen  Strubturfbrmeln  ganz  übereinstim- 


*)  Beliebte  d.  deutsch,  dhon.  OceeUa^liiift  m,  leS, 
**)  Diese  Annalen  GXLYI,  144^ 
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mend.    Die  Ox«Iursaure  z.  B.  schreibt  Kolbe  <  HJ  \ 

'■'•'  /G9,0H 

GG-NH-Ge-NHa 
Ich  gebe  in  meinem  Lehrbuch  ihr  die  Formel  p  ^ 

GG.  GH 

welche  denselben  Gedanken,  nur  in  deutlicherer  Weise,  wie 

Eolbe's  Formel  ausdrückt. 

Ffir  das  Alloxan,  die  Farabansäure  und  das  Hyflantoini 
welche  Tön  obigen  Säureiii  sich  durch  ilindei^gehalt'  von 
HsG  unterscheiden;  nimmt  Kolbe  au,  dafis  darih  statt  des 
Theili$  GG.NHij  der  um  H^Q^  verminderte  Rest  GN  ent^ 
halten  sei. 

Zunächst  ist  zu  bemerken,   dafs  die  Verwandlung  d^^ 

erwfihnten  S^reti  in  Alloxan,  Päräbiinsiur^  oder  Hydantoin 

nicht  ausflüht^bar  ist,  wohl  aber  die  umgekehrte  Verwandlung, 

Ferner  behalten  AHoxan ,  Parabansaute  ^nd  Hydantifin,  nach 

Eolbe's  Formulirung,  das  in  der  Alloxansäure,  Oxalursaurö 

und  Hydantoinsäure  enthäHene  Glied  G'G^GH,  welches  sie  zu 

bestimmten  Säuren  stempeU«   Pie  Farabaasäuire  erhält  ^.  B.  die 

GG-NH-GN        '.:.....•...     -     - 
Formel  I  (nach  der  jetzt  gebräuchlichen  Bezeich- 

Gx7 .  TjH 

nusgsweise).   DteParabänaattreiaiabenk^eGarboiisattre;  sie 

vereinigt  sich  nicht  mit  Ammoniak  zu  eiaem  Ammoniumsalz, 

aoddern  zu  einetn  Amid:{0x83urainid)^  ttfid  mit  Anilin  bildet 

sich  Phenyloxaluramid;   rllil  Alkalienr  vereinigt  sie  sich  (analog 

iprje  das  Alloxan)  zu  o^luriSf)ureii  Salden.    Das  Alloxap  und 

das. Hydantoin  geben  ebenso  wenig  A9i^oniiim$alze;ersterea 

giebt.daniit  das  wenig  bekannt^, Yerwandlungspripduct»  die 

Mycomellosäur^.    Es  scbjpint  mjr  hiernach  .weit  richtiger,  zu 

sein,  in  dem  Alloxan,  der  Farabansäure  und  dem  Hydantoin 

das  die  entschiedenen  Säuren  characterisirende  Glied  GG .  OH 

nicht  anzunehmen,  sondern  ihre  Formel  etwa  in  d^  von  mir 

früher  entwickelten  Weise  auszudrücken. 


und  du  ohemifche  Gonstüiüion  der  HarnsUure.      i8$ 

,Di€[  YM'  mir  geg-eb^oe  StFUOturformel   des  S^dantoSti^ 
'     /Nfl-GH^:  ,    .    .  .  ..     ; .  ..■:, 

€0  I      entspricht  der  von  Baeyer*)  entdeckten  BU- 

\NH-G0  •     • 

dungsweise    dieses    Körpers    *aus    tf onobroni^cetylharnsfoflf 
\NH*G0  €IkBr'^   durch  Behandlung  mit  weingeistigem 

Anun^ak  ;  faid«!»  HBr  raustritt,   schliefst  sidi:  die  Kette. 

■.  •    ,   .  !■,.„.  ...  >',  €H,-lip-ejI  ,,„ 

Mimmt  man  fär  das  Hydantoin  die  Formel '  f  an, 

-•■•■■  ••-•"•        ■:->:-      •    .    ..  •  '.Ge.'OH     ■■    ■■'• 

So  müfete  tiitie  völlige  UmÜgierung  der  Aiome  bierbei  statt-^ 
finden.  So  lange  inzwischen  Kolbe  einen  Unterschied  z^i-^ 
sehen  dem  Amid  der  Oarbaminsäure  und  dem- Diamid  der 
Kohlensäure  (also  wohl  auch  zwischen  detnAinid  der  Öx-^ 
aminsäufe  uhd  dem  Diamid  der  Oxalsäure  u.  s.  w.)  ännehmenr 
ZU  müssen  glaubt,  sind  Discüi^sionen  dieser  'Art  zwecklos. 


.!>/ 


üebeü   deii    Eiiiflufs    des   Wassers   auf  die 

wechselseitige  Zersetzung    vön:Salisen   und 

die  sie  begleiteriden  Watmewirkungen ;    * 

von  C,Ma3rigmc*% 


* '  t" 


Thomsen  hal  vor  Kurzem  eme.;^handIongteröffent-t 
ficht '*^'^)V  w^lehe  sehr  ^iektige  und  Sehr  gut  ausgeführte: 
Untersuc^huirgeii  ti^er  die^  bei  wechselseitigeäi  ZeiTselssufigeni 


*)  Diese  Aimalen  CXXX,  158..  . 

•**)  Aus  di  Archive?  des  sciences  pliy8iq[ues  et  naturelles,  nouY.  p^r., 
XXXVI,  319  mil^etlieilt.     .  . 

***)  Pogg.  Ann.  CXXXVni,  ^. 
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ton  Salzen  *)  vor  sieb  gehenden  Wirinewirkiinffai  und  über 
die  Folgerungen  enthalt,  welche  man  daraus  bezüglich  der 
chemischen  Kraft  ableiten  kann,   die  sie  hervorbracht^  und 

für  die  sie  das  Mals  abgeben. 

i. 

Diese  Abhandlung  hatte  für  mich  um  so  mehr  Iifteresse, 
da  ich  vor  langer  Zeit  bereits  ähnliche  Versuche  und  in  der- 
selben Absicht  begonnen  hatte.  Doch  war  kh  da  noch  it» 
dem  Vorbereitungsstadium  für  diese  Untersuchungen,  sofern 
ich  eher  durch  mehrfach  abgeänderte  als  durch  sehr  genaue 
Versuche  die  Rolle  des  Wassers  bei  diesen  Reactionen  ken-^^ 
nen  zu  lernen  suchte.  Ich  gestehe  selbst,  dafs,  wenn  ich 
bisher  diese  Arbeit  nicht  mit  mehr  Thätigkeit  gefördert  habe^ 
diefs  daran  lag,  dafs  ich  mehr  und  mehr  die  Schwierigkeit 
einsah,  diesem  Einflufs  des  Wassers  Rechnung  zu  tragen 
oder  die  Umstände  ausfindig  zu  machen,  unter  welchen  die-, 
ser  Einflufs  klein  genug  ist,  um  vernachlässigt  werden  zu 
können.  Alle  Chemiker^  welche  sich  mit  ähnlichen  Unter- 
suchungen beschäftigt  haben,  haben  diesen  Einflufs  der 
gröfseren  oder  geringeren  Verdünnung  der  angewendeten 
Lösungen  wohl  erkannt  und  anempfohlen ,  sich  nur  so  stark 
verdännter  Flüssigkeiten  zu  bedienen,  dafs  man  die  aus  noch 
weiterer  Verdünnung  resultirenden  Wärmewirkungen  ver- 
nachlässigen könne;  aber  es  scheint  nicht,  dafs  sie  mit  hin- 
reichender Genauigkeit  den  Verdünnungsgrad  ermittelt  hätten, 
welchen  man  hierfür  erreichen  müfste ,  und  noch  weniger^ 
dtffs  sie  denselben  wirklieh  erreicht  hätten.  Nam^tlieh  lälst 
sich  für.  die  bis  jetzt  über  diesen  Gegenstand  veröffemUchti» 
betrichliiekste  Arbeit,  die  von  Favre  und  Silberinann  *^\ 


*)  Unter  dieser  aUgemeinen  Bezeichnnng  verstehe  icb  alle  die  Reao- 
Üonen,  welche  zwischen  den  Säuren^  den  Basen  nnd  den  Salzen 
in  Lösnng  in  Wasser  yor  sich  gehen  können. 

•)  Ann.  chim.  phys.  [3]  XXXVH,  406. 
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wenn  gfleieh  b^figltch  Ats  Oairges  der  Versuclre  hier  nof 
wenige  Einzelnheiten  angegeben  snid,  leicht  ersehen ,  dafe 
der  von  diesen  Forschem  foenatzte  Apparat  die  Anwendung 
genügend  verdünnter  Lösongen  nicht  gestattete,  and  dafs,  wenn 
Dieselben  glaubten  —  was  sie  als  nothwendig  gelten  lassen 
*-  dafs  sie  mit  solchen  Flfissigkeiten  operirt  hätten,  für 
welche  die  ans  der  Einwirkong  des  Wassers  restdtirenden: 
Wärmewirkungen  Temächlässigt  werden  können/  diefs  darauf 
beruhte,  dafs  ünr  Apparat  für  geringe  Teniperatarverände- 
rangen  ganz  unettipfindlich  war.  Auch  sind  die  nach  dieser 
Methode  ausgebohrten  Bestimmungen  oft  von  der  Wahrheit 
sehr  entfernt,  mindestens  für  i^olche  chemische  Reffctionen, 
weiche  nur  zu  Wärmewirknngen  von  geringer  Intensität  Ver-^ 
anlassung  geben. 

Thomson  selbst  hat  in  seiner  neueren  Arbeit  meiner 
Ansicht  nach  diesem  Umstand  nicht  die  ganze  Beachtung 
zugewendet,  welche  derselbe  verdient ,  und  wenn  er  auch 
anter  den  günstigsten  Bedingungen  gearbeitet  hat,  indem  er 
nur  sehr  verdünnte  Lösungen  und  soweit  als  möglich  gleich 
stark  verdünnte. Lösungen  (200  Aeq.  Wasser  auf  je  1  Aeq. 
Salz)  anwendete,  so  scheint  es  mir  doch  nicht  erwiesen,  dafs 
der  Einflufs  des  Wassers  in  seinen  Versuchen  zu  vemach-» 
Hssigen  gewesen  wäre,  und  folglich  auch  nicht,  dafs  den 
auf  seine  Beobachtungen  sich  gründenden  Rechnungen  die 
Genauigkeit  zukommen  könne,  welche  er  denselben  beilegt. 

Mit  Rücksicht  auf  diese  Erwägungen  und  um  auf  diesen 
Umstand  die  Aufmerksamkeit  der  Forscher  zu  lenken,  welche 
sich  mit  derartigen  Untersuchungen  beschäftigen,  entschliefse 
ich  mich  zur  Veröffentlichung  der  allgemeinen  Resultate  mei- 
ner Versuche  über  die  Wfirmewirkungen ,  welche  durch  die 
Verdünnung  von  Lösungen  hervorgebracht  werden,  und  der 
Folgerungen,  welche  daraus  bezuglich  der  dem  Wasser  bei 
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wechs^eiiifan  Zors^Uuqgeu  yon^$;9lzeq  zukoiniffend|en  RoUe 
sich  zu  etüebßn  scheinen. 

Ich  wiederhole,  dab  dief$  erst  nooh.vQipäM%e  Versuehe 
sind..  Ich. hatte  noch  iiicht  ge$^cbt|  jhn^.n  die  gf|n2;e  Ge- 
nauigkeit zu  geben,  welche  für  eine.  definUivie  Arbeit  wün-* 
schenswerth  wäre.  Auch  werde  ich  mich  darauf  b^chranken, 
^e  yon  mir  befolgte  He.thod^  zu  beschrc^^n^wd  djeltCttel«: 
resultitte  anzugeben ,  Zju  weichten  ich  g^oinmen  ibin,  ohne 
in  die  £|nzelnheiten  jßdqs  Versuches  ein^ugehei^  : 

,  Für  alle  die  Kprpef^  init  welchen  ich.ari)fitßn  i^olltef 
babe  ich,  zunächst ^eine  erste  NormaPosuQg.ilarg.esteUt,  welche 
im  Liter  100  Grat  ;des  wasserfreien  .pder  (bei  deip  Spuren 
und  sauren  3alzen)  nur  das  Constitutionswaisfier  enthaltenden 
Körpers  enthielt.  Durch  successiven  Zusatz  yon  Weisser  so. 
c{ieser  Losung«  so  dais,.  das  Volum  derselben  v^r.^pppelty  ver- 
vierfacht u.  $.  \y.  wurde,  erhielt  |ph  eiae  Reihe  voi^  Löi^nge% 
welche  ich  in  dem  Nachstjehenden  als  Vio-)  Vso-»  Vio-rLois^ungen 
^.  s.  w.  bezeichnen  werde,  je  nachte.»  sie  1  Grm.  des  Salzen 
in  10,  20,  40  u.  s.  w.  Gubikceptimetern  Flussigl^eit  enthielten. 

Im  Allgemeinen  bestimmte  ich  die  Wärinewirknng,.^el<;b|^ 
durch  die  Verdünnung  jeder  Lösung  bei  Mischung  derselben 
nril  einem  ..gleichen  Volume  Wasser  hervorgebracht  wird. 
Aber  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  controlirte  ich  dieses  Resultat 
in  der  Art,  dafs  ich  auch  die  durch  Zusatz  von  1,  3;  7,  15 
Volumen  Wasser  zu  einem  conslanten  Volume  der  normalen. 
^/i(rhQsnxig  hervorgebrachte  , Wirkung  bestimmte. 

Das  Gefäfs,  das.  eine  der  Flüssigkeiten  enthielte  ^ndjBi 
lyelchem  die  Mischung  vorgenommen  werden  sollte,  war  in^ 
der  Mitte  eines  Cylinders  mit  doppelter  Wandung  aufgehängt,; 
welcher  in  deo[i  .Zwischenräume  der  Wandungen  etwa  zehn 
Liter  Wasser  von.  der  Temperatur  der  umgebenden  Luf| 
enthielt ;  map  vermeidet  auf  diese.  Art  jeden  auf,  der  Nähe 
des  Beobachters  beruhenden  Einflufs,  und  man  erreicht  leicht 
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fif''die  Plfissigkeit  !n  jenem  Creßiße  eine  istfltionfire  tcmpe- 
#lilof.  '  Die  Mischung  der  beiden  Flüssigkeiten  wurde  eri^t 
ftefrerkstiölli^t ,' niiöhdem' dfe  ünveraiiderltcbkeit  dii^ser  tem'» 
pe^tifur  "wahrend  ihäNr^en  Minuten  eohstafn*t  war. 
•:>^^D<ia  dte  andere 'AuflosüTigf  enftaUendeGefUfs  war  mit 
einisr  diek^^Sckielitid' Wolle  imigebe^,  so  dafs  man  es  behufs 
des*' Aösgiefsens  des  Ihhalies'in  das  erste  Gefafs-  anfassen 
koAttl^  ohne  dafs  die  Tenip^ratnr  des  Inhaltes  eine  Aenderung 
erlitten  hitle^  al^  es  Kefs  sieh  in  dieser  VmhfilTung  hht 
und  kel* 'Scftfeben'und  weit  genug  beraMiehmen ,  dafs  man 
durch  Berührung  der  OberMche  mit  der  Hand  oder  eineiä 
Finger  die  Temperatur  nabh  Belieben  langsam  steigen  lassen 
konnte.  Während  ein  Vefsueh  vorbereitet  wurde ^  befand 
0ieii -dieses  Oefifs'in  einem  Räume,  dessen  Temperatur  etwas 
niedriger  war  als  die  des  Cälorimeters ;  wenn  man  constatirt 
hatte,  dafs  die  leittere  unveränderlich  blieb,  so  machte  man 
die  Temperatur  der  anderen  Flflsfsigkeit  genau  damit  über- 
einstimmend und  beweAsteiligte  die  Mischung  jn  dem  Augen- 
blick ,  wo  die  in  die  beiden ,  fcHrtwShrend  umgerührten  Auf- 
lösungen eingetauchten  Thermometer  genau  dieselbe  Tem- 
perator angabian. 

Die  angewendeten  Thermometer  besafsen  eine  grofse 
Empfindlichkeif ;  die  ganze  Länge  ihrer  Scale  umfafste  nur 
10^,  und  sie  w^ren  in  Ffinfeigstel  Grade  getheilt,  wobei  die 
Dtstane  je  zweier  Theilstriche  0^6. MH.  betrug.  Die  Beob- 
achtung mittelst  eines  horizontalen  Femrohres  gestattet  mit 
sehr -gf öfter  Anndhierung  noch  Vsoo  eines  Grades  zu  schätzen. 

Bet  den  meisten  Versuchen  war  das  Volum  der  ange- 
wendeten Afdldsungen  ehfi  solches,  dafs  ihr  Gemiirche  500 
bis  600  CG.  einnahm.  In  einigen  Fällen  habe  ich  jedocli 
mit  beträchtlicheren  Volumen  operirt        ^      ' 

Um  die  der  beobachteten  Temperaturinderung  ent- 
sprechende Warme  Wirkung  zu  berechnen,  kann  man  für  alle 


490        Marignacj  über  den  Ewflufs  de»  Wass^e. 

von  mir  angewendete  Sal^lösoagen  fumehmen,  da^dioqpeo^ 
.fische  Wärme  derselben  der  eines  gleichen  Yphimes  Wsss^ 
gleicb  .^eL  Man  hat  also  not  djis  Volnmder  gemisqhl^« 
Flüssigkeiten  in  Rechnung  m  nehmen  und  den  Wass^iHrerti^ 
des  Gefäfses^  in  welchem  die  Mischung  .beverMfellig^  iWird. 
Ich  habe,  ebenso  wie  Thomson,  festgestellt,  dafs  ea  un^ 
nöthig  ist,  eine  Correction  ,fur  <}w  Sinfluls  der  avisieren 
Strahlung  anbringen  zu  wollen,  <  da.  d»  T^mperaturindesung 
4j(ehr  rasch  voir  sich  gebt  und  niehl  hotrachUich  ißt. 

Im  Ganzen  also  unterscheidet  sich  das  vpn  ^nir  l^nge«? 
wendete  Vensuchsverfahren  von  dem  durch  Thomson  be^ 
folgte  nur  in  Einem  Punkte,  dessen  Wichtigiceit  ich  mit 
n?cbt  verhehle  und  jbezfiglich  dessen  ich  allerdings  an  ein0 
Abänderung  meiner  Apparate  für  den  Fall .  itachte^  dafs  ich 
mich  entschliersen  würde,  von  >diesen^  vorliäafigen  Vniet^ 
Buchungen  jcu  genaueren  Versuchen  über .  die  durch  wecjisaU 
seitige  .  Zersetzungen  hervorgebrachten.  WarmewirkiVigen 
überzugeben.  Die  die  beiden  ÄuflösujigeiiL^qthaUenden  Gefafea 
waren,,  wenn  auch  seitUcb  gegen  aufsere. Einflösse  gut  ge** 
schützt,  nach  der  Oberfläche  hin  der  freien  Luft  ganz  offen 
dargeboten.  Man  begreift,  dafs  hieraus  eipe  Störung,  in 
4em  Augenblick  wo  man. die  Flüssigkeiten  mis^bti  hervor- 
gehen kann.  Auch  beanspruche  i(;h  ni^ht,  tei  meinen  fiesüm^ 
mungen  eine  so  grqfse  Genauigkeit  erreicht  zu  Jiab^  WJo.  jener 
Forscher.  •  Aber  ich  glaube  eine  Anoaherung  erreicht  ^u  j^aban« 
welche  für  die;  Rechtfertigung  der  aUgeo^einen  Betrachtungen 
genügt,  die  .ich  über  diesen  Gegenstand«,  vorzulegen' .habeu 
Da  meine  meisten  Versuche  sich  auf  Reactionen  b ziehen, 

welche  qur  zu  sehr  geringen  Temp^raturänderiu|ge|i.yaranr 
^assung  geben,  so  glaube  ich  niqht,,.  4^a  4er  in  dier  Er^ 
mittelung  der  letzteren  begangene  Fehler  y^o^.Gri«}  äbfT-! 
steigt  :  in .  allen  den  Fällen  miq^aslei^i  welche  ich  für.  wichtig 
gei]iug  gehallen  habe,  die  Beoba^htuijig.  mebrfnabr  zu  wiedei^ 
holen  und  aus  den  Resultaten  das  Mittel  zu  nehmen. 
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Ich  wiU  j^l^  die !  verschiedenen  Punkte  angeben ,;  auf 
wekhe  ich  nach  einander  meine  Unlermchiuigen  gerichtel 
liabe. 

•        ■  ;  ,        ,         :  .  T 

J.     Verdünnung  von  Lösungen ,   welche  nur  Eine  Substanz 

enthalten.  .    . 

!  '  ,      .« 

Jedesmal,  wenn  man  eine  Losung  mit  einem,  gleicbeil 
yolume  Wasser  verdünnt,  t  beobachtet  nuia  eine.  m^Iur  oder 
weniger  merUicji^e  Temperaturanieruag,  welche  bsld  ein 
fiebundenwerden,  bald  ein  Freiwerden  n^n  Warme  anaseigt 
So  constatirt  man  eine  Teinperatarerniedrigung. bei  denVePr 
üuch^  mit  Salpetersäure,  den  salpetersaur^;  schwefelsauren, 
kohlensauren  Sateen  und  den  Chlorverbindungen  des  Kaliums 
und  des  Ni4niun&;r  eine  Temperat^f'erhöhttng  hingegen  bei 
flen  Versuidb^n  mit  Schwefebanre ,  Chlorwasserstoffsäure, 
Chtoroalcium  ^  den  schwefelsauren  Salz«i  des  Aluminiunvst^ 
des  Kupfers,  des  Zinks  und  des  Magnesiums,  den  essigsauren 
$(al£en  des.  Kaliums  und  des  Natriums. 

Für  VcoT^P^ungen  sind  diese  Temperaturänderungen 
meistens  weiMger  als  0,2  Grad  betragend.  Bei  dem  Ue))er*: 
gang  zu  den  Vao-I'ösuiigen  nimmt  der  Betrag  dieser  Aenderr 
mng  im  Aligemeinen  viet  rascher  ab  als  der  Goncentrations«« 
grad;  er  ist  nur  noch  ungefähr  V4  so  grofs,  als  er  in  dem 
▼orhergehenden  Falle  war;  die  Wärmewirkung  ist  also  auf 
die  Hälfte  vermindert.  Für  die  V4o-*Lösungen  endlii^h  be^ 
fdgt  die  Yermindening  eine  mindestens  eben  so  rasche  Pro- 
gression; die  Temperaturänderung  beträgt  hier  meistens 
weniger  als  0,01  Grad  und  fällt  fast  mit  den  Beobachturigs;- 
fehlem  zusammen. 

Ich  gebe  hier  nicht  alle,  für  die  unter  diesem  Gesichta- 
punkt  von  niir  untersuchten  Körper  erbalteneo  Resultate, 
weil  meistens  jede  Bestimmung  nur  Ein  Mal  ausgeführt  wurde 
und. sie  a)so  mit;  einem  Fehler  behaftet  sein  könnte,  was 
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^Wigem  darAuf  keinen  Sinflufs  btit,  dafs  dS^Hr^r&atfgre&ebden, 
«df  eine  ^offse  Z«hl  ven  Versuciieti  sieb  bXÜX^^m  Be^ 
merkungen  als  im  Aligemeinen  richtig  zu  betrachten  ««ihd; 
Ich  gebe  lieber  nar  die  ffir  eine  kleine  Anzahl  von  Sab- 
Stanzen  erhaltenen  Resultate  :  von  Substanzcrh/ welche  ich 
unter  den  die  beträchtlichsten  Wärmewirkungen  ergebenden 
äusgewihft  habe, 'auf  die  ich  meine  Aufmerksamkeit  ganz 
besonders  gerichtet  und  för  welche  ich  die  Versuche  ver^ 
Trelfftch!  habe,  um  durch  Gewinnung  von  MRtelzahlen  zu 
genaueren*  und  den  Gang  der  Erscheinungen  Aicbi^er  aus- 
drückenden  Zahlenwerthen  zu  gelangen. 
'  Die  in  der  folgenden  Tabelle  stehenden  Zahlen  geben 
immer  die  Warmewirkung  an,  welche  ^urch  das  Mischen 
einer  Lösung  mit  einem  gleichen  Yohini^  Wässer  hervor-* 
gebracht  wird.  Die  in  Warme  -  Einheiten  ausgedrückten 
Warmewirfcungen  beziehen  sich  immer  auf  1  Aequivalent 
des  gelösten  Körpers  (das  Aequivalent  des  Wasserstoffs  als 
Einheit  genommen).  -Ich  habe  die-  Angabe  der  an  demi 
Thermometer  beobachteten  Temperaturdnderung  hinzugefügt; 
nach  der  Gröfse  derselben  kann  man  die  Genauigkeit  be- 
urtheilen,  welche  man  den  Messungen  zutrauen  darf. 


Substanzen 

• 

Lösungen  zu       . 

V.. 

•/„    . 

%o      ; 

Grade     W.-Einh. 

Grade     W.-Einh. 

Grade 

W.-Einii. 

NaO,  SO» 

—  0,182 

—  271 

0.044 

—  131    1-0,008 

=      48' 

JJaO,  AifO» 

—  0,180 

—  322 

—  0,044 

—  166  , 

—  0,606 

—   43 

NaCl 

—  0,167 

—  205 

—  0,038 

—    93 

—  0,004 

—    20 

Ha 

+  0,397 

+  303 

+  0,103 

+  i5S  ' 

+  0^35 

+ 107  , 

KO,  AzO« 

—  0,205 

—  434 

-^0,057 

—  242 

-0,014 

—  119 

KCl 

—  0,090 

141 

—  0,017 

—    60   ' 

•  *    4 

KO,  SO« 

—  0,109 

—  199 

—  0,028 

—  102  . 

>: 

NaO,  CO« 

—  0,280 

—  311 

—  0,084 

—  186 

—  0,020 

-    89^ 

•ABO^  HO 

—  0,018 

—    24 

—  0i004 

—   10 

■« 

Wenn  die  so  eben  dargelegten  allgemeinen'  Regeln  sich 
wirklich  auf  alle  Körper  anwenden  liefsen,  «d  könnte  man 
daraus  schliefsen;   dafs   mau  bei  der  UntersuchüiTg  der'did 
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vrechs^eitigen  Zersetzungen  von  Salzen  begleitenden  Wflrmer 
Wirkungen  ohne  Begehung  erheblicher  Irrihumer  die  «of 
Verdünnung  beruhenden  Wirkungen  dann  vßrnaciilässigen 
könnte,  wenn  man  nur  Losungen  anwendete^  welche  höchrsteiMi 
Vio  Salz  enthalten  *)..  Aber  4iefs  ist  nicht  der  Fall  Man 
begegnet  Korpern.,  für  welche  die  Verdünnung  ganz  andere 
Wirkungeil  und  zwar  solche  hervorbringt,  welche  in  dem 
Mafse,  wie  dip  Menge  des  Wassers  zunimmt^  grtfser  werdani 
Ich  will  beispielfiiw^ise  die  Schwefelsaure  und  das  Bwei£acfa« 
schwefelsaure  Natron  anführen  : 


. 

HO,  SO» 

• 

NaOi  HO,  S«0« 

• 

Gtadö           W.^Emh.  ' 

Grad«       |    W.-fiinh. ' 

ViorLosuBgeu 

V40-    » 

Vao-      » 

+  0^090 
+  0,066 
+  0,045 
+  0,031 

• 

r      Ö2 

-  135 

-  W5 

-  255 

+  0,023 
+  0,040 
+  0,031 
+  0,026 

+     58 
+  202 
+  SlS 
+  625    . 

Es^  ist  unmöglich  zu  sagen ,  wo  diese  Progression  auf- 
hören möge ;  in  der  That  ist  die  Temperaturanderung  schon 
für  die  Vso-Lösungen  so  schwach,  dafs  man  nicht  mehr  auf 
eine  für  die  Bestimmung  der  Warmewirkung  genugende 
Genauigkeit  rechnen  kann. 

Ich  weifs  nicht,  als  auf  welcher  Ursache  beruhend  man 
diese  sonderbare  Erscheinung  bei  der  Schwefelsäure  ansehen 
kann.  Was  die,  hoch  deutlicher  hervortretende  angeht, 
welche  das  zweifach-schwefelsaure  Natron  zeigt,  so  ist  sie 
nicht  schwierig  zu   erklären.     Es  ist  nämlich  sowohl  durch 


*)  Thomson  bat  bei  seinen  Yersaohen  diese  Grenze  nicht  ganz  er- 
reicht, denn  seine  Lösungen  enthalten  ungefUhr  Vss  ^'b  Vso  ^^^ 
den  Körpern,  mit  welchen  er  operirt,  je  nach  der  Gröfse  des 
Aeqniyalentes  derselben.  Ich  mufs  im  Vorbeigehen  bemerken, 
da£B  er  einen  besseren  Gedanken  hatte  als  ich,  indem  er  Lösungen 
anwendete,  welche  alle  dieselbe  Zahl  von  Aequivalenten  Wasser 
auf  1  A'equiyalent  Wasser  enthalten.  Dasselbe  Mafs  würde  meine 
Beobacditangen  Tcrgleichbarer  unter  einander  für  die  Terschiedenen 
Körper  gemacht  haben. 


Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  GLV.  Bd.  2.  Heft. 
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die  Krystallisatioii  der  Anflösungen  der  zweifach-^^chwefel- 
rauren  AlkafKen  als  durch  die  auf  dje  Diffusion  derselben 
bezQglichen  Versuche  festgestellt,  dafs  diese  Salze  durch 
das  Wasser  zersetzt  werden.  Es  ist  natOrlich,  anzunehmeii, 
dafs  ihre  Zersetzung  eine  um  so  Tollstandigere  ist,  je  be* 
trdchtlicher  die  Menge  des  Wassers  ist.  Da  nun  die  Bildung 
dieser  zweifach  -  aohwefelsaureti  Verbindungen  uritei*  be- 
traefatlieher  Wärmeabsorptiön  statt  hat ,  so  mufs  ihre  Zer- 
setzung durch  das*  Wasser  wiederum  eine  WSrmeentwickelung 
veranlassen. 

Wie  dem  auch  sei  :  das  ist  klar,  dafs  bei  allen  den 
Reactionen,  wo  diese  Verbindungen  mit  in's  Spiel  kommen, 
es  unmöglich  ist,  ohne  Begebung  von  Fehlern  die  auf  der 
Verdünnung  derselben  beruhenden  Warmewirkungen  zu  ver- 
nachlässigen^ selbst  bei  Anwendung  sehr  verdünnter  Lösungen. 

^*  •  *  ' 

//•     Miachung  zweier  Salzlösunpen^  welche  nicht  fähig  sind^ 

sieh  zu  zersetzen. 

Mischt  man  die  Auflösungen  zweier  Salze,  welche  zi| 
keiner  wechselseiligen  Zersetzung  Veranlassung  geben, können 
—  wie  z.  B.  zwei  Salze  mit  derselben  Basis  oder  mit  der- 
selben Säure  — ,  so  beobachtet  man  immer  eine  mehr  odec 
weniger  merkliche  Temperaturänderung,  die  aber  im  All- 
gemeinen geringer  ist  als  die,  welche  durch  das  Mischen 
dieser  Auflösungen  mit  dem  Wasser  resultiren  würde. 

Es  findet  bald  Absorption,  bald  Entwickelung  von  Wärme 
statt,  ohne  dafs  ich  in  dieser  Beziehung  eine  absolute  Regel 
angeben  könnte.  Doch  beobachtet  man  meisten«  eine  Tempe- 
raturerhöhung, wenn  die  zwei  Salze  nicht  fähig  sind,  sich 
unter  einander  zu  verbinden;  so  im  Allgemeinen  bei  An- 
wendung von  zwei  Salzen  derselben  Basis,  und  in  den 
folgenden  Fällen  : 


auf  die  wBchselMtigs  Zenetnmg  von  Saison  u,  $i  w.    ISS 

Für  Cblorfcalium  u^dChlornatriuiD; 

Für  salpetQmores  Kali  und  Salpetersäure  oder  die  sal- 
petersauren Salze  von  Natron,  Kalk  und  Blei. 

Meistens  bat  hingegen  Temperaturerniedrigu'ng  statt  bei 
der  Mischung  von  zwei  Salzen,  welche  fähig  sind,  ein  Dop- 
pelsalz zu  bilden;  so  z.  B.  ; 

Für  schwefelsaures  Natron  und  schwefelsaures  Kupfer 
oder  Zink: 

Für  schwefelsaure  Thonerde  und  schwefelsaure  Alkalien. 

Indessen  tritt  auch  manchmal  Temperaturerniedrigung 
ein  bei  Salzen ,  welche  wahrscheinlich  sich  nicht  unter  ein- 

ander  verbinden,  wie  z.  B.  : 

•  -      .  ■  -■..•.■  .» 

Salpetersaures  und  essigsaures  Blei  oder  Natron; 

,  Schwefelsaures  und  salpetersaures  Kali  oder  Natroii. 

■■•'•-',■     .         •     • 

Uebrigens  werden  diese  Temperäturänderungen  fast  un- 
merklich  für  Auflösungen,  welche  auf  V40  verdünnt  sind. 

Eine  Bieaclion,  welche  dieser  Klasse  von  Thatsachen~an- 
gehört,  aber  zu  einer  viel  beträchtlicheren  Wärmeabsorption 
Veranlassung  giebt,  ist  die  der  Schwefelsäure  auf  die  schwe- 
felsauren Alkalien.  So  habe  ich  für  die  Mischung  von  1  Aeq. 
Säure  und  1  Aeq.  schwefelsaures  Natron  &ie  folgenden  Re- 
sultate erhalten  : 

Grade  W.-Ehih. 

Vio-I^ösnngen  —0,902      =ä      —1141 

V20-     n     n       -0,367       =         -  928 

V40-     n     7,    "-  0,130       =         -  658 

Vso-     n.  n       —0,048       ==         —486. 

Die  rasche  Abnahme  der  Wärmewirkung  in  dem  Mafse 
als  die  Menge  des  Wassers  zunimmt,  steht  offenbar  mit  der 
weiter  oben  hervorgehobenen  Thatsache  der  Zersetzung  des 
zweifach-schwefelsauren  Natrons  durch  das  Wasser  in  Ver- 
knüpfung *).  ^ 


*)  Dieses  Beispiel  wird  verstehen  lassen,  weshalb  ich  bezüglich  der 
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III.     Verdünnung  einer  Losung  y   welche  zwei  Salze  enthält^ 

die  sich  nicht  zersetzen  können. 

Wenn  man  nach  der  Mischung  von  zwei  Vio-Lösungen 
von  Salzen,  die  sich  nicht  zersetzen  können,  die  so  erhaltene 
Flüssigkeit  mit  einem  gleichen  Volume  Wasser  verdünnt,  so 
bepbachlet  man  eine  Temperaturanderung  derselben  Ordnung, 
wie  sie  sich  bei  der  Verdünnung  der  Lösung  eines  einzigen 
Salzes  zeigt.  Bei  allen  meinen  Versuchen  war  die  Wariiie* 
Wirkung  nahezu  gleich  der  algebraischen  Sumnie  der  Wärme- 
Wirkungen,  welche  für  die  beiden  Salze ,  jedes  einzeln  ge- 
nommen,  stattgefunden  haben  würden;  wenigstens  gingen 
die  Abweichungen  nicht  über  die  Grenzen  der  bei  diesen 
Bestimniungen  möglichen  Fehler  hinaus.  Indefs  darf  man 
doch  nicht  erwarten,  dafs  dieb  stets  der  Fall  sei;  den  Be* 
weis  hierfür  hat  man  in  den  ganz  verschiedenartigen  Erschei- 
nungen,  welche  bei  der  Verdünnung  einer  Mischung  von 
schwefelsaurem  Natron  und  Schwefelsaure  stalthaben  und  die 
in  dem  Vorhergehenden  besprochen  sind.  Es  würde  dann 
ein  Anzeichen  dafür  gegeben  sein^  dafs  die  Verdünnung  die 
Zersetzung  eines  Doppelsalzes  bewirkt  hat. 


Genatugkeit  ^et  BerechnnngeQ  Thomsen's  einigen  Vorbehalt 
gemacht  habe..  Wenn  er  bei  der  Untersuchung  der  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  auf  das  salpetersaure  Natron  4er  durch  die  Ver- 
einigung der  freien  Schwefelsäure  mit  dem  schwefelsauren  Natron 
hervorgebrachten  Wärmewirkung  Rechnung  zu  tragen  hat,  so  setzt 
er  dieselbe  derjenigen  gleich,  di^  er  in  einem  mit  diesen  beiden 
Körpern  besonders  angestellten  Versuche  gefunden  haly  bei  welchem 
die  Körper  in  einem  bestimmten  aber  von  dem  (von  yornherein 
unbekannten)  bei  jener  Einwirkung  statthabenden  verschiedenen 
Verdünnungsgrad  angewendet  wurden.  Mit  einer  auf  ähnlicher 
Ursache  beruhenden  Unsicherheit  sind  alle  die  anderen  Data  be* 
haftet,  auf  welche  er  sich-  stützen  mufs ,  um  die  Wärmewirkun- 
gen für  die  verschiedenen  einfachen  Reactionen  zu  berechnen, 
welche  sich  zu  der  Hervorbringung  des  Ganzen  der  chemischen 
Zersetzung  vereinigen. 


caif  die  wechseistitige  Zersetmng  von  ScJun  v.  t».  to.    19t 

IV,    Mischung   zweier  Lösungen,   welche  zu  toechselseitigtr 
Zersetzung    Veranlassung  geben  können» 

Die  Reactionen,  dieser  Art  sind  gewifs  die  ,wicb%5ieiii 
und  gerade  in  der  Absicht,  mich  auf  ikre  lfntcrsucb.iing  yoiy 
sabereiten*.  halte,  iqh  xonachsl  mich  mit  den  verschiedenen 
JfebeDun^täjDd^n  hescbaftigt^  welche:  ii;  dem  Vorhergehenden 
aufgezähU  werden.  Es  himdelt  sich  navilich  darpra,  zii 
wissen,  ob  man  bei  der  Untersuchung  der  durch  wechsel- 
seitige Zersetzungen  hervorgebrachten  Warmewirkungeiv  sich 
unter  solche  Bedingungen  bringen  könne,  dafs  die  aus  der 
durch  die  Reaction  selbst  veranlafsten  Aenderung  des  Ver-- 
dunnungsgrades  resultirenden  vernachlässigt  werden  dürfen. 
Aber  das  scheint  mir  nicht  der  Fall  zu  sein,  und  nur  diesen 
Punkt  will  ich  hier  feststellen,  um  die  Schwierigkeit  des 
Gegenstandes  zu  zeigen. 

*  '  <  •  *  '  '1  '  '      '     '    *        I    .    »       '      . 

Wenn  man,  einige  specielle  Ißeactionen  ausnimmt ;,  be| 
welchen  die  stärksten  Säuren  die  schwächsten  verdrängen, 
um  sie  frei  werden  o^ er  in  Verbindungen  mit  den  sphwäch* 
sten  Basen  eingehen  zu  lassen/  so  sind  die  durch  wechsel- 
seitige Ziersetzungen  hervorgebrachten  Wärme  Wirkungen  im 
Allgemeinen  wenig  beträchtlich.  Für  die  ViorLösung^n  sind 
sie  im  Allgemeinen  von  derselben  Ordnung^  wie  die.  aus  der 
einfachen  Verdünnung  der  Lösungen  resultirenden,  und  ich 
sehe  nicht  ein,  wie  ini\n  den  Antheil»  welcher  jeder  dieser 
gleichzeitig  statUiab enden  Arten  yon  Reactioneq  zukommt, 
genau  gesondert  ermitteln  könnte.  Allerdings  .verhalt  ß^ 
sich  anders  bei  Anwendung  viel  verdünnterer  Lösungen,  so«- 
fern  der  Einflufs  der  Verdünnung  im  Allgemeinen  nach  einer 
sehr  raschen  Progression  abnimmt ,  während  die  dvf'ch  die 
wechselseitige  Zersetzung  hervorgebrachte  Wärmewirkung 
gleich  grofs  bleiben  mufs.  Aber  da  die  Temperaturänderung, 
durch  welche  man  dieselbe  mifst,  in  demselben  Verhältnisse 
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wie  der  ConcentratioDSzustand  der  Flüssigkeiten  abnimmt,  so 
hat  man  schliefslich  so  kleine  Aenderungen  za  messen,  dafs 
ihre  genaue  Ermittelung  kaum  mehr  als  möglich  erscheint, 
tfebrigens  wfiifde  aiich- dieses  Mittel,  sich  detii  Einflüsse  der 
iTerdönntin^  z\i  eirtziefheh,  nur  in  gewissen  Fällen  von  Erfolg 
sein,  da  wir  gesehen  haben,  (fafs  es  Körper  glebt,  wie  z.  B-. 
die  Schwefdsäure^  bei  deren  Yerdunntihg  In  ^em  Mafse,  als 
äie  Metigef  des  Wassers  grdfser  wird,  die  Wärmewirkung 
ziinimnfit.'        •■ 

'  Vielleicht  gelingt  es  noch,  diese  Schwierigkeiten  zu  über* 

winden  oder  sie  durch  Rechnung  zu  eliminiren,   indem' man 

eine  und  dieselbe  Reaction  für   sehr  verschiedene   Verdün* 

■    '     ''  .       ■ 

hungszustande  untersucht;  aber  man  müFste  hierrör  den  hoch* 
.'  ,  '.      '  "  ■    •  •  ••  ' 

sten  Grad  von  Genauigkeit  *  iii  den  Bestimmungen   erreichen 

können. 

Nur  Ein  Resultat,  welches  mir  hier  hervorgehoben  zu 
vrerden  verdient,  ist  aus  meinen  Versuchen  über  die  Wechsel- 
seitigen  Zersetzungen  ''  hervorgegangen.  Wenn  knan  nach 
der  Mischung  von  zwei  Salzen  Aß  und  A'ß''  die  durch  Ver- 
dürinung  der  Flüssigkeit  mit  Wasser  hervorgebrachten  Tem- 
peratüranderungen  bestimmt,  so  erhalt  man  dieselben  Resul- 
tate,  wie  wenn  maii  mit  einer  Mischung  der  Salze  AB'  und 
A'B  operirt  *).  Diese  Thatsache  stimmt  mit  einer  grofsen 
2ahi  anderer  Beobachtungen  überein,  welche  das,  übrigens 
auch  im  Allgemeinen  angenommene  Princip  feststellen ,  dafiS 
in  einer,  mehrere  Sauren  und  mehrere  Baäen  enthaltenden 
Atiflösnng  sich  ein  Gieichgewichtszustand  herstellt ,   welcher 


^) :  Hisdestens  innerhalb  der'  Ajonftherungsgremse,  wdlche  Yersuohe 
dieser  Art'  zulassen.  Ich  würde  moht  davon  überrascht  sein, 
dafs  diese  Identität  sich  nicht  mehr  zeigen  würde,  wenn  man  die 
Temperaturänderungen  mit  einer  viel  gröfseren  Genauigkeit  messen 
l^unte. 


auf  die  weehseheiftge  Zersetzung  von  Salzen  u.  8.  w. 

wabhingig  davon  ist,  in  F«irm  .welcher  Varbindongen  jen9 
/S&iir^n  und  Ba&e^  urcipriuigliGh  in  die  A«flS«apg  eing^ihrt 
wordeif.  , 

Abfir.  nicht,  etwa.^ur.in  B^siebuog  auf  die  direct, . durob 
die  y  effdunni^ng,;  der  ..in  einer  iAuQö&nngeRtbaltfnen  Kor]^ 
hervorgebrachte  Warmewirkung  kann  das  Wasser  einen  Ein- 
flufs  aaf  die  Reactionen  ausüben ,  um  welche  es  sich  hier 
handelt.  Es  tritt  namUoh  noch  eia#  viel  wiohiigere  Frage 
entgegen."  Wechseit  die  bei  diesen  Beactionen  herv^rgin 
brachte  chemisebe .  Zersetzung  nicht  mit  der  Menge  des 
Wassers»  in  welcher  dieselben  vor  sich  gehen  ? 

Dieses  vorattszosetzen  erscheint  mir  ganz  natürlich.  Die 
v(ieist«Q  Chemiker  nefamiin  i»  der.  That .  jistat.  aa^  dafe  man 
^ßzüglic^  ihrer  j()at||r  iwi  ihrer  Wirkungswaise  keinen  Unter«, 
schied  zwif&chen  dett^starjken  Affinitäten,  welche  Verbindungen 
nach  bestimmten  Proportionen,  und  den  schwächere*  Affiniw 
taten,  welche  Yerbindungen  naeh  veränderlichen  Verhält- 
nissen wie  z.  :B,  die  Auflosnngen  sieh  bilden  laasen,  fest«^ 
stellen  kann.  Man.  mufs  also  notbwendig  annehmen,  daft  bei 
den  in  wässerigen  luösungen  vor  sieh  gehenden  Reaotioiien 
die  Verwandtschaft  d.€(s  Wassers  z«  den- verschiedenen  Kor^ 
pern,  welche,  zersetzt -oder  gebHdel  za  werden  streben,  einen 
EinAufs  ausüben  mufif  auf  den  Gang  der  Reaction  und  zwar 
kl  einer  je  nach  der  Menge  des  Wassers  wechselnden  Weise. 

Wir  sind  bereits  dazu  geführt  worden,  dieee  zersetzend« 
Binwirkting  des,  Wassers  anzunehmen  zu  der  Erklärung  der 
Beobachtung,  dafs.bei  der  Verdüanang  des  zweifach'i-schwe-^ 
feisauren  Natrons  die  Wärmeentwickelung  zunimmt.  . 

Binen  Beweis  dafür  glaube  ich  in  den  folgenden  Ver- 
snehen  zu  finden,  welche  lieh  auf  die  Zersetzung  des  aal-^ 
petersani^en  Natrens  und  des  Chlornabriums  durch  die  Seh  wen 
felsäure;»  ond  die.des  schwefelsauren  Natrons  durch  die 
Chlorwasserstoffsaure  und.  dea.Salpetersüure  beziehen^  und 
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wo  man  sieht,  dafs  die  diese  Zersettungen  begleitende  Wirme- 
wirkung  sich  nach  einer  regelmtEsigen  Progression  in  dem 
Mafse,  als  die  Auflösungen  verdQnnter  sind,  ändert.  Die 
folgende  Tabelle  fafst  dtefse  Versuche  zusammen,  bei  welchen 
idi  immer  1  Aeq.  Siure  anrf  1  Aeq.  Sale  einwirken  liefs  : 


4 


,  11  ■  ■!  ■!  J .  I 


■In     I  »i 


I 


.  HO,  SO» 
und 
«  '  NaO,  A«0» 

•  €ltad6'  I  W.ifiinh. 


,  HO,  SO» 

und 

NäCl 

<3iide  IW.-Einli. 


HO,  A^Bp» 
und 

Näo,  so» 


mi'*' 


Grade  iW.-Elrihl 


Grade  IW.-Binli. 


.«,154 
-0,118 
-0,080 
-0,048 


218 
331 
449 
539 


+0,066 
4-0,106 
-+-0,077 
+0,052 


74 

+  ?3.9 
--349 
467 


"1,400 
■0,607 
-0,265 
-0,U2 


—  1965 

—  1703 

—  i486 

—  i255 


—1,617 

—0,728 

— o;ä2t5 

--'0,184 


lt04 

i6a& 

1465 
1205 


•  Diese  serselzende  BinWirkMg  des  Wassers  tritt  vielleichl 
noch  äentlicher  bei  den  folgenden  V^suchen  heiler,  wenn 
gleich  diese  eigentlich  nur  eine  Bestltigtin^  der  vorhergehen- 
den- sind. 

Mischt  man ,  im  Verhdltn%  der  Aeqüivalent^e wichte, 
Schwefelsfiure  und  Chlornatrium  oder;  was  auf  dass^Tbe  hin-* 
ans  kommen  wird,  CMopwasserstoflfeänre  utid  schwefelsaures 
Natron  in  Vio* Lösung,  und  versetzt  dann  diese  Mischung  mft 
Wasser,  so  dafs  die  Verdunnuiig  saccessive  auf  Vsto«  V40  n-  s.  w. 
gebracht  wird,  so  betrachtet  man  bei  diesen  zunehmenden 
Verdünnungen  eine  rasch  wachsende  Wärmewirkung.  Das-^ 
selbe  zeigt  sich  fär  eine  Mischung  von  Schwefelsäure  '-  und 
salpetersaurem  Natron  $  in  diesem  Falle  kommt  selbst' eine 
ziemlich  sonderbare  Thatsache  zum  Vorschein,  nämlich  eine 
Umhehrung  des  Zeichens  ffir  die  hervorgebrachte  Wärme- 
wirkung. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  nimlich  die  Resultate  dieser 
Versuche ,  stets  bezogen  auf  1  Aequivalent  und  auf  die 
Hisehurtg  der  Lösung  mit  «inem  eben  so  grofsen  VöIum  Wassen 
Wie  in  allen  diesen  Fällen  sind  auch  hier  die  Temperatur- 
änderungen  sehr  schwach   und  übemteigen  dieselben  nicht 


auf  die  wechseheiiige  Zersetzung  von  .Saiten  ti.  s.  ir.    )Di 

0,08^;  ich  habe,  um  bis  zu^ement' gewisiefn  Grade  von  An*» 
naherung  zu  gelangen,  die  Miltelzahlen  aus  den  ResuHatea 
einer  grorsea  Anaahl  ?on^  Ven^chen  nahmen  musstjn. 

flO,  80«  +  KaCl  .  • .  HO,  «O»  +  NaÖ,  KO» 

oder        ;>    .  ,c    -  oder 

HCl  +  Nab/sd»       '  HO,  NO*  +  NaO,  SO» , 

•    . , ■»>%■■■■  f.  I  ■■; •' .       • ' '    , iin^ii    *  ^ . 

Verdünnung        Grade   ^  >V..-piph.  Gr^de          W.-15inl^.^ 

V,o  auf  Vto      +  0,024  +54  ~  0,032           —    90'    '. 

Vw   n    ^40      +0,033^  •    +149     •  +0,008  '       -f*  45  ' 

■   -  V^ö   »  'Väo  '-fOiOiie*  +*'23i-  •   '     +0i01ö  •'    +169'- 

Vw»     Viao     +0,019  I  .+B4a.  ••  +0,016          +888.      ' 

Vergleicht*  man  diese  Resfultate 'mil  denen,  welche  ich 
bei  der  Verdunntmg  der  einfiaehen  Salze,  tyder  der  Gemische 
solcher  Salze  *welbhe  «ich  nfcht  Zersetaieni' können^  «rhaherr 
habe,  so  wird  man,  glaube  ien  /  äb6rzeug(  seih,  dafs  hiei^ 
rneftt  efne  einfache  Verdännungfsersch^inung'  YbrIiegt,-S¥ohl 
aber  derB^wei^  dafür;  diäfs  zwischen  den  gemischten  Sftl^e» 
eine  chemisdie  Zerset^ng  s^lthäi,  welche  mit  der  Hengd 
deS' Wassers  steigend  zuhhnmft.  ' 

Uehrfgens  beobachtet  nmn  ähnliche  Erscheinungen  hichV 
etwa  nur  ffir  die  Einwirkuhgf  von  Sturen  auf  Salzie.  Maif 
kann  ihnen  auch  bei  wecfaselseKigen  Zersetzungen  von  Neu-' 
tralsalzen  begegnen,  tlier  ist  der  Beweis  idafflr, '  abgeldtefc 
aus  der  Bestimmung  der  Wirmewii'kung,  welche  durch  das^ 
Mischen  voh  *1  Aeq.  essigsaurem  Natron  mit  i  Aeq.  schwe^ 
feisaurer  Thonerde  hervorgebracht  wird. 

-'  '■    ■•   WaO,  C»H»0«  u*  A1»M),«0»' 
Grade  W.-Einh..,  . 

Verdünnung  :  Vio •  — 1»660  =    —  2454 

„     ,  Vw    .  .  .  ,  .  .  —0,895  =^    —2643 

n     «  .  V40 -0,478  =     -2823 

,  .  m  ■.  9         t  Vao   .  «  .  *  . ^ ..  -r*  0,258  «»    *-*  2988 

,.     n  Viw .-0,129  «.  -3047. 

Es  scheiitt  mir  hieraus  klar  hervorzugehen;  dafs  die 
wechselseitige  Zersetzung  zwischen  diesen  zwei  Salzen  um 


^|02{:    ,   MaTiigfiqe,  über  den^Eifi/luß  des  Wa^sets 
sojfollstindigejs  ¥or.8iGb  gehl,  j'0  v^rdanntpr;:die  Ldsun^eil 

Ich,  Will  bi^rhßi  daf^uf  ,»»fii)rei:ks«R| :  mß^lien,  Ms.äM 
angiBhliohe  Princtp  der  ThermoMOtralität  tein  ganz  irriges  isW 
welchem  zuerst  von  Hefs  auf  Grund  seiner  thermocbemischen 
Untm::su£hungeiLiuisgesprocheiL-.wiirde^.und. das  Favre  und 
Silbermänn  durch  ihre  eigenen  Versuche  bestätigt  zu  sehen 
glaubten.  Nach  diesem  Princip  soll  nämlich  die  wechselsei- 
tige Z^ersetzung  zwischen  zwei  neutralen  Salzen  zu  keiner 
Warmewirkung  Veranlassung  geben. 

.,.  Iqh  >abe  e^4U^krß9ct^  ^)n^  .Anom^^r  l\ßT;y(^z\i\ißben^ 
welche  iiii^b^  beii^ieipfin.Verimffhen  zoigt  un4  yon.-  de^  icb 
laicht,  jglaube,  .dafs  man.^ej^.  letfigUcb  auf  Bciobachtangi^^^ 
fehler^  iberuj^epdj)etrach^n  könne.; 

Geht  .maid  \onJien  f/t^-Lqipftg^n  der^ct^wef^lsapre .  ju^ 
des  salpet6r;iauren  ^fatrpq^.  .auj»^  lim  zu  der  Misf^hung.  diei^f^ 
Ijeid^o  Körper  in. 4er  Vso-IiQWW  ^^  gelangen,  so  kaan  vmvk 
in  zweierlei  Art  verfahren.  Man  kann  die  beiden  Vio-I^si|n«- 
gen  umnittelhar  ^lischep^  ^nd  der  Mischling  .dann  ihr  si^en-^ 
faches  Volum  Wassef  hinzusjetzen^'Od.er  man  kann  erst  jede 
der  bejuJen  Losuiigen  ftir  sieb  auf  die  Vso^Verdunnung  brin- 
gen und  beide  dianu  nusfii^eq^  Unter  Annahme ,  dafs  man  in 
beiden  fallen  jsu  demselben  Endzustand  gelange,  mäfste  die 
Summe  der  Wilrrioewiirl^^gen  .genaii  dieselbe  se|n;.  die&  ist 
aber  nicht  der  Fall.  ,.  ,   . , 

Wir  haben  nämlich ,  wenn  wir  den  ersteren  Weg  ein- 
schlagen : 

Mischung  der  Vio-I^Ösungeri    .    .    .     .     ..     .     .    +218 

Verdünnung  der  Mischung  TOn  Vio  *^^  Vw      •     •    +124 

Sunime    .    '.    +  342. 

Bei  Einschlagen  des  zweiten  Weges  würden  wir  haben  : 

Verdünnung  der  Schwefelsfture  ron  Viö  *^^  Vso    •    •     •     •    +412 
•  «      „     .    des  siUpQtenHiuren.Katroiui  Ton  "^/lo  «uf  Vm    •    — ^^1 

Mischung  der  ^M'^^^su^g^i^-.  *)  r^   :;    •    •'  •    •    •    •    »    ■    +539 

Summe     .'    .    +  430. 


auf  die  wechselseitige  Zerseimng  von  Saliseh  u.  8.  w,    SOS 


'  .  loh  bin  geneigt;  anzuerkennen  ^ 'daß;  die  Differenz  swi«i 
Mben  den  Iwei  Remltaten  :in  idiesem'beaofldcren*  FaHe;  nur 
auf  der  Uvirollkominenheit  der  BestimmiAigen 'beniiien:kamt. 
Al>er  ^e:RierkwärdtgeThatsache,  wekhe  wohi  g^laubon  iaslell 
kann,  dafa  es  aicb  hi^r  um  e^as^Anderest  als  um  zufällige  Fehler 
bandle,  ist,  dafs  die  Ani/^ndurt g' einei*  ahnüebeA  BecUnung^ 
attfatte  meine  Versuobe[  in  dien  PdUen  ihnKefc»  Differenzen^ 
und  imnier  in  demselben  SShne^  ergebt  ^  wienman  aus  der 
folgenden  Tabelle  ersehe  kannV^in  wdcber:»ur  die  Besul^ 
täte  dieser  Berechnungen  angegeben  sind.  Es  wird  hier  Yor^ 
MSgesetzi/äafs  immer  yon  &n  normakn  Vio-'I^sangen' ansn 
gegangen- werde.  •  ...!;.'      !» 


YienJ^nmmg.  ... 

Tor                   nach 

Gemischte 

Schliefsl. 

der  Mischung 

Sabstansen 

Yerdunnung 

W.-Einh.           W.-Einh. 

HO,  SO»  +  NaO,  NO»  .    .  "^ 

:'*.  v.o"- 

+    101              +    128 

j»                    »           •    • 

.       .       V40 

+    248               +    173 

1»                           >r           .  •      • 

-.    -.Vsa:        ., 

+.   430  -            +   3^2 

HO,  SO»  +  NaCI  '.    l    .    , 

►   .'7.0  ' 

-f    1^6  •       •*  -f'l48 

n          ,    .  '-  »         ■••.:•     ' 

'     •     %    .    :' 

.+,    278   .   ..       +    277 

II                      »         •     •     •     ' 

.   .    V«> 

4-    561    "          +    511 

HO,  NO»  +  ISaÖ,80^.    .    . 

>■  Vso-'     • 

V-19i98    .     •      —2057 

»                       n            .     .     . 

.      V40 

—  1918               —2012 

.»                    jt          :    •    • 

•     :•      % 

—  1736               —  1847 

HCl  +  NaÖ,SO«     .    .    . 

■• .-  V«> 

—  liBlÖ    *          —  1650 

ji                 ii             ',    .    4 

.    •.-    % 

^  1406               —  1501 

..»■       ••■•/»             •••     •>'•»■ 

.  •.    .Vao- 

-»1087  ...          —1267 

HO,  SO»  +  NaO,  SO»       . 

.      .      VfO 

—  1107               —  1083 

^      .          »         •    • 

.       .   .   V40    '      ■ 

—    828               —    881 

• 

.•'  V^Vso'        '■ 

—•  sog              ^   568. 

AuFser  in  einigen  Fallen,  wo  die  Differenzen  allerdings 
kleiner  sind  als  die  wahrscheinlichen  Beobachlungsfehler^ 
und  also  kein  Stimmrecht  haben,  zeigen  sich  diese  Differen- 
zen  immer  in  solchem  Sinne,  dafs  sie  sich  durch  die  An- 
nähme  erklaren  würden,  je  nach  der  Mischung  der  concen- 
trirten   Lösungen  fubre  die  Verdünnung    picht  vollsiandig, 
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eder  Yieüekht  nichf'  iinmittelhar ,  zu.  deinselb^ii  Gleichge- 
wiohtscustami ,  wie  ^r  sieh  in;  Folge  dag-  Misehe»»  bereite 
morher  y^rdumiter  Losuiigeri  hefStelU;  die  ifl  der  ersteriHi 
Art '  eingeleitete  ckemisebe  Zersetisung  Ueibt  iftimeF  derj^niA 
gen  näher,  welch  in  den  eonceotrirten  Flüdsigketlen^Uillhati 
Ich  gebe  dieses  RoSultut  Hiebt  ak  elfte  für  die  Wi^seiH 
scbaft  jet2t' sebon  festgestellte  Thatsacbe«.  Aber  ich  glaubt» 
auf  es  aufmerksam  machen  zn  acrilen,  alseiaes,  wdebes^ver«^ 
dient V  däfs.  es  mfttelst  solcher  Apparate  geptluR /we^rdef 
welche  genauere  Messungen  zulassen  f  und  durch  Vertfucbe^ 
för  welche  die  Aenderungen:  der  speoifisebeil  Warme  ua4 
der  Dichtigkeit  der  angewendeten  Auflösungen  ia  Bechnung. 
gezogen  werden. 


Deber  das  Verhalten  des  Platfnchloridß 
gegen  Kalk-  und  Barytwasser; 

*  ■      *      ■  •  « 

von  Emil  Johannsen^  cand.  ehem. 


F.  Döbereiner  und  Weifs*")  fanden  für  das  Ber- 
schel'scheSonnensalz»»)  dieFormel :  2(Ca03Pl02  +  12H0) 
-f-  3  CaCI,  doch  giebt  Ersterer  an.  dafs  dasselbe  keine  ganz 
constante  Zusammensetzung  habe. 

.  Ich  wandl§  bei  der  Darstellung  des  Salzes  das  Kalk- 
wasser in  einem  solchen  Ueberschusse  an,  der  mehr  als  hin- 
reicht^ ,  alles  Platin  zu  fallen ;  auf  diese  Weise  erhielt  ich 
ein  fast  weifses  Salz  von  constanter  Zusammensetzung.    Das 


*)  Diese  Annalen  XIV,  15  und  261  (1835). . 

**)  Tlie   London    and   Edinb.    Philos.  Magaz.    and  Joum.   of    Science 
VoL  I.  (Juli  183a),  51  [diese  Annalen  m,  63T]. 


des  Plaiiticklorids  gegen  Kalh^  und  Barpiwasser.    80S 

Plaltoetilorid  wur  nacii  der  Sthaeider'sehen  Melkode  ge^ 
reinigt  und  frei  von  Stipetersäare.  Zur  Anniyse  wlirde  der 
Nied^sohlag  in  koblensaarefreier  AtmcMipfaare  £llrirt  und  in 
etnem  Luftbade  bei  100^'  bis  zu  constanl  bleibendem  Gewichte 
getrocknet.  Längeres  Stejien  über  Schwefelsaure  giebt  daarr 
selbe  Resultat.  Zur  Bestimmung  des  Wassers  wurde  der 
getrocknete  Niederschlag  in  einem  Platinschiffchen  mit  durch 
Sohmebiei)  entwasseirter  Spda  gen>ischt  (um,  etwaigen.  Ver- 
lust an  Salzsaure  zu  vermeiden),  und  in  einer  Glasröhre  er- 
hitzt, während  ein  langsamer  Strom  trockener  Luft  diirch- 
geleitet  wurde;  das  entweichende  Wasser  wurde  in 'einem 
Chlorcalciumrohre  aufgefangen.  Der  Ruckstand  wurde  im 
Wasserstoffstrome  reducirt ,  mit  verdünnter  Salpetersäure 
übergössen,  das'Pfaitih  abRItrIH,  und  aus  dem  Filtmte  Chlor 
durch  Silbersalpeter  und  Kalk  durch-  Ammöftiakoxalat  be-» 
stimmt.  Die  dire£t&  Bestimmung  des  dem  Platin  entsprechen- 
den  Sauerstoffs  geschah  in  ähnlicher  Weise,  wie  die  Bestim- 
mung des  Stickstoffs  nach  der  Dumas'schen  Methode,  Das 
getrocknete  und  gewogene  Salz  wurde  in  einem  Platin- 
schiffchen in  eine  Röhre  gebracht,  deren  hinterer  Theil  mit 
kohlensaurem  Bleioxyd  gefüllt  war.  Der  durch  Erhitzen  des 
Salzes  ausgetriebene  Sauerstoff  wurde  über  Quecksilber  und 
Kalilauge,  aufgefangen.  Da  dem  Sauerstoff  etwas  etmospha« 
rische  Luft  aus  dem  Rohre  beigemengt  waf,  so  wurde  der-* 
selbe  durch  Pyrogaliussaure  absorlm't,  der  rückständiga 
Stickstoff  auf  atmosphärische  Luft  berechnet  und  von  dem 
gefondeiiea  Sauerstoff  subtrahirt.  Duücb  Erhitzen  läfst  sich 
dem  Phitin  jedoch  nur  ungefähr  die  Hälfte  des  Sauerstoffa 
entziehen.  Zur  Bestimmung  des  übrigen  Theils  wurde  der 
Röckstand  im  Wasserstoffstrome  reducirt  und  das  gebildete 
WaMer  in-  einem  Chlorcalciumrohre  aufgefangc».  Da  der 
Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft  bei  Gegenwart  des  Pla^ 
tins  mit  dem  Wasserstoff  ebenfalls  Wasser  gegeben  hätte,  so 
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wurde  die: Bobre  zuehA  »h  trocken^  KohIeiisilireg«laUt| 
kieraof  Wtisserstoff  durchgpeleilel,  der  zur  Entfernung  etwa 
beigemengten  Sauerstoff«  über  erhitzten  Platinschwirmm  und 
dann  durch  Schwefelsäure  gestriehen  war*  Die^  Analyse 
«rgab  i-  :■''•-'■  -  '-♦•'■;••■•■ 

L  V086:  ann-gabea  1,1095  Pt,  0i3215  CaO,  69,16  CC.  O 
bei  0^  und.  760  Mm.  Bar.  Bednction  mit  Wasserstoff  gab 
0,0940  HO. 

IL    2,0425  Gm.  gaben  0,3340  HO,  1,0760  Pi^  0;8087  CaO,  0i7t4Ö 
•■  AgCl."    •    • 

UL.  2,2764- Qrm.  gaben  1^1)977  Piy.0»3490  GaQ,  0^8505 ,AgCL 

IV;  2,2718  Gm,  g^beji  1,1^74  Pt,.  0,3521  CaQ,  .0,8527  AgCL 

,         V.  2^2173  <?rm.  gaben  1,1618  Pt,  0,3385  CaO. 

VL  2,0744  Grm.  gaben  1,0931  Pt,  0,3315  HO,  0,7915  AgCL 

*  i       .  .  *     ■    *  ■ 

'  ■  .p  *  -  .■•,•■ 

; . :  Dieses  ^giebL  folgendes  AtomYerhaItni&: :  ^Pt^  2  Q9,  1  CI, 
5  0,  7JH0,  jMan  h^  :  , 

.  berQcluiet ;  geftmc^n  , . 


Cab 

■14,88 

.1. 
15,24 

TL 

15,11 

III. 
15,33 

IV. 
15,49 

V.        VL 
15,26      — 

R 

•     52{ö»' 

52,62 

58,68 

52,et 

52;70 

t^^m    52,69 

Cl 

9,42^. 

— 

9,66 

.^9,2a 

9,27 

.  —  .     9,42 

HO 

16,74 

— 

16^5 

♦ 

— 

— .       15^98 

0 

.      8,50  . 

8,66 

7—  . 

_  _ — 

— 

—         _- 

Setit  man  \  eine  Misokung  von  Platinchlorid  mit  über'» 
#eh48sig6m  Barytwasser  d«m  Sonnenlicht  aus,  so  erhlAt  m«il 
einen  ähnlichen  Niederscfelag^  der  rieb  ?om  Kalksalze  durch 
seine  rein  gelbe  Farbe  «iiterscheidet.  Die.  Faltung  des  Platins 
ist  hier  viel  vollständiger;  die  Flüssigkeit  wird  ganz  farblos^ 
wahrend  sie  beim  Kalksalze  eine  gelbe  F^be  behau.  Ist 
die  Mischung  weniger  directem  Sonnenlichte,  sondern  meist 
zerstreutem  Tageslichte  ausgesetzt,  so  bildet  sich  der  Nieder-* 
schlag  viel  langsamer  und  der  grörste  Theil'dessdben  setzt 
sicfh  in  harten  warzenförmigen  Krystallen  an  den  Wanden 
des  Ballons  fest  an.    Die  Aiialyse  gab  : 


des  Pla^nchlartds  gegen  Kalk-  und  Barytwasaer.    Ufft 

L     2,2438  6fm:  gaben  0,9666  Pt,    0,6875  Ag€I,  1,1234  BaOSO,, 
0,2456  HO.  ' 

n.     2,2    Grm.    gaben   0,9465    Pt,    0,6546  AgCl,    1,1165   BaOSO,, 
0,2425  HO. 

HI.     2,2656  Grm.  gaben  0,6892  AgCl,  0,2512  HO. 

IV.     2,8149  Orm.  gaben   1,1990  Pt,   0,8620  AgOl,    1,4640  BaOSO,, 
0,3006  HO.  .  , 

V.     2,3490  Grm^  gaben  0,9^61  Pt,   0,7307  AgCJl,   1,2215  BaOSO,, 
0,2526  HO.         '  '  '  .        ; 

VI.    2,4333  Qtm.  gaben  0,7568  Agfer,  0,8591  fiO/ 

L,  n.,  HL  wären  bei  directto*'  Sonnenlicht  erhalten  j  IV.,  V.,  VI, 
bei  .«wstreuiem  Tagefdic^  gebiUb^  J^rfstaiyflirt.,  >::,   *■  * 

Di^Sjes  gjeb;(  ein  ahnlic|iep  AtoJAYi^irlilil^iri^  w^das  Salk^ 
salz,  nur  ipit  geringerem  Wassergehalt ;  4Pt,  4Ba,  2:CI, 
40  0,  IIHO^    Mau  hat  : 

berechnet  geAindep 


I.         H.         III.       IV,         V.         VL 


Pt  43,03  43,07  43,02        —       42,69     42,40        — 

Cl  7,71'    '  '     7,56'      7,35  •   7,51       7,56   ■  7,68       7,66       ' 

HO  10,76  10,94  11,02     11,08     10,67  :  10,74     10,64 

.  =.BaO.  33,27   .  .  '     32>84  i3^,2^..   ,  -r.   .  34,U    .34,11   ,  .  -r    - 

Nfflimt  man  Platiiicblofid  in  solcher  Menge,,  dafs  das 
Barytwassor  nicht  hinreicht,  alles  Piatin  abszoÜUen^^'so  erhäU 
man  einen  Niederschlag  von  diinlüerer  Farbe  und  anderer 
ZusamoKHisetznng.  Da  bei  dej^  folgenden  Versuchen  meist 
trüber  Himmel  war,  so  hatte  sich  der  gröfste  Theitin  war^ 
zenförmfgen  Krystallen  am  Glase  angesetzt^  während  sich 
der  kleinere  Theil  als  flockige  Hasse  ausgeschieden  hatte. 
Die  Zusammensetzung  war  jedoch  bei  beiden  dieselbe. 

I.     2,4014  Grm.  gaben  1,265  Pt,  0,8686  AgCl,  0,2403  HO. 

H.     2,6349  Grm.  gaben    1,1158  Pt,   0,9574  AgCl,   1,3369  BaOSO,, 
0,2665  HO.  ' 

HI.     2,5020   Gnn^  gaben   1,640  Pt,   0,9240  AgCl,    1,2820  BaOSO« 
0,2564  HO. 

I.  war  flockig,  H.  und  IH.  kr^rstallisirt. 

Dieses  giebt  das  Atomverhältnifs  :  5  Pf,  5  Ba,  3  Cl,  12  0, 
13  HO.    Man  hat : 


fOß   .       .,    Jifhannsen^   über  4a»  VethalUn 


^ 

L 

n. 

TTT 

IIL 

Pt 

42,85 

42,70 

42,34 

.42,52 

Cl 

9,19 

8,93 

8,97 

9,12 

HO 

10,11 

10,00 

10,11 

10,24 

BaO 

33,07    . 

— 

33,28 

ds^ei 

Erwiriht  man  eine  Mischung  von  Platinchlorid  mit  Kalk- 
wasser, so  erhalt  man  ebenfalls  einen  Niederschlag,  der 
aufser  Platinoxy4  Kalk  und  Chlor  enthalt,  jedoeb  in.  anderem 
Vjerhaltnifs,  wie  das  Sonnensalz.  Ich  stellte  den  Versuch  in 
der  Art  an,  dafs  ich  die  Mischung  in  einem  verschlossenen 
Ballon,  der  mit  der  iufseren  Ltift  durch  ein  Kalirohr  com- 
•municirte,  auf  ein  Wa^erbffci  brachte  und  dort  so  lange 
stehen  liefs,  als  sich  noch  ein  Niederschlag  bildete.  Da  Kalk 
in  heifsem  Wasser  weniger  ld$lich  ist,  als  in  kaltem,  so 
wurde  dafür  Sorge  getragen,  dafs  wenigstens  ein  Drittel 
desselben  durch  Platinchlorid  neutralisirt  wurde*  Bei  vor- 
herrschendem Kalk  hat  der  Niederschlag  ungefihr  die  Farbe 
des  Sonnensalzes;  wird  eine  gröfsere  Menge  Platinchlorid 
Sttgesetzt,  so  erhäh  man  eineri  Niedersehlag  von  danklerer 
Farbe.  Die  Fifissigkeil.  färbt  sich  "dabei  viel  dunkler  als  m 
wsprünglich  war*  In  nachstehenden  Versuchen  war  bei  I 
am  Meisten  Kalkwaster  angewsmdt  worden,  bei  III  am 
Wenigsten. 

I.     2,7349  Qrm.  gaben  1,4727  Pt,  0,4928  AgCl,  0,4435  CaO. 

n.     2,5565  Gi'ia.   gaben    1,3908  Pt,    0,4826   AgCl,    0,4024.  CaO, 
0,4122  HO. 

III.     2,9646  Gim.    gaben    1,7926    Pt,    0,8083  AgCl,    0,2723    CaO, 
0,4081  HO. 

Procentisch  berechnet  erhalt  man  : 

I.  II.  lU. 

Pt  53,85  54,40  60,46 

Cl  4,45  4,66  6,78 

HO  --  16,12  13,76 

CaO  16,22  15,74  9,18. 
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Je  gtot^er  derZusuts  von  Plutinchlorid  zum  Kalkw^sser, 
am  so  mehr,  steigt  im  Niederschlage  der  Gehalt  an  Platia 
und  Chlor;  Kalk  und  Wasser  nehmen  dem  .  entsprechend 
alK  Mil  dem  Sowaensalge  vergJicben  ist  der  bedeuleod  ge- 
mgepe.Gelialt  anCMor  bemerkhar. 

Ein  ähnliches  Verhalten  zeigt  Barytwasser.  Da  Baryt 
in  heifsem  Wasser  löslicher  ist,  als  in  kaltem ,  so  wurde 
Barytwasser  in  gröf^erem  Ueberschusse  zugesetzt.  Das  Platin 
wird  alsdann  fast  vollständig  mit  gelber  Farbe  auSgefllllt,  die 
Flüssigkeit  wird  ganz  farblos.  Wird  eine  gröftere  Menge 
Platinchlorid  zugesetzt,  so  ei'hilt  man  einen  Niederschlag 
von  bräuner  Farbe  und  die  Flüssigkeit  nimmt  allmalig  eine 
dunkelrothe  Farbe  an. 

I.     2,3448  Grm.  gaben  1,0015  Pt»  0,5298  AgCl,  1,2096  BaO^Os. 

U.     2,2488  Grm.  gaben. 0,9628  Pt»  0,5013  AgCl,.  1,1349  BaO$K)«i 
0,2467  HO. 

in.     2,26  Grm.  gaben  0,9778  Pt,  0,4535  AgCl,  1,1791  BaOSO,. 

IV.     2,261  Grm/ gaben  0,9737  Pt,  0,4353  AgCl,    1,1575  BaOSOg, 
0,2599  HO.  r 

V.    2,5711  Grm.  gaben  1,1039  Pt,  0,6657  AgCl,  1,3362  BaOSO,, 
0,28p9  HO.   . 

VI,     2,1378  Grm.  gaben  0,9175  Pt,  0,5581  AgCJ,  1,1165  BaOSOg. 

Vn.     2,1962  Grm.  gaben  0,9585  Pt,  0,4830  AgCl,  1,1286  BaOSO,, 
0,2545  HO. 

Vm.     2,7731  Grm.  gaben  1,2115  Pt,  0,5978  AgCl,  1,4167  BaOSO«: 

IX;    2,8881  Grm.  gab^  1,4038  Pt,    1,07  AgCl,    1,2014  BaOSOs, 
0,2615  HO. 

I.  bis  vm.  waren  bei  Ueberschiifs  an  Barytwasser  gebildet,  IX.  bei 
überschüssigem  Platinchlorid. 

Procentisch  berechnet  erhält  man  : 

I.         II.        III.        IV.         V.        VI.       VII.     VIII.       IX. 
Pt  42,71     42,88     43,26     43,06     42,93     42,91     48,64     43,68     48,64 

ei  5,57       5,51       4,95      4,75       6,39       6,44      5,43       5,32       9,15 

HO  —       10,99        —    .  11,49     10,92        ^       11,58  '    —        9,06 

BaO      33,84     33,18     34,22     33,58     34,09     34,26     33,71     33,48     27,28. 

Annal.  d.  Oheni.  u.  Fharm.  CLY.  Bd.  2    U«ft.  14 
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Bei  Zusato  einer  gröfseren  Menge  Platincklorid  nebinen 
anch  hier  im  Niederschlage  Platin  und  Chlor  su,  Baryt  und 
Wasser-  dagegen  ab. 

.  Ob  in  allen  dielen  Nied^sehlägen  Chlor  an  Calcium  und 
Baryum  oder  an  Platin  gebunden,  läfst  sich  schwer  entschei- 
den. J.'W.  Pobereiner  meint,  dafs  das  Verlialten  des 
KalksaU§3  gegen  Salmiak  dafür  spreche^  dafs  Chlor  an  Cal- 
cium, gebunden  sei.  Lpst  man  dasselbe  nämlich,  in  Salpeter- 
saure, und  setzt  Salmiak  zu,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  klar; 
er^t  nach  einiger  Zeit  beginnt  sich  ein.  Niederschlag  .von 
PlatinsQlmiak  abzusetzen  und  dieses  dauert  mehrere  Stunden 
fort.  Es  ist  aber  sehr  wahrscheinlich,  dafs  das  Salz  als  sol- 
ches in  die  salpetersaure  Lösung  übergeht  und  erst  allmälig 
durch  Salmiak  zersetzt  wird.  Auch  daraus,  dafs  man  durch 
Erhitzen  und  naebheriges  Reduciren  dem  Salze  so  viel  Sauer- 
stoff entziehen  kann,  als  dem  ganzen  Platingehalt,  dasselbe 
als  Platinoxyd  angenommen,  entspricht,  lafst  sich  dieser 
Schlufs  nicht  ziehen,  da,  wie  ich  mich  durch  directen  Ver- 
such überzeugt  habe,  auch  Chlorplatinkalium  mit  Kalk  erhitzt 
Sauerstoff  abgiebt.  —  Um  die  Constitution  des  Kalksalzes  fest- 
zustellen, wurde  sein  Verhalten  gegen  Kohlensäure  unter- 
sucht. Das  frisch  gefällte  und  ausgewaschene  Salz  wurde  in 
eine  2  Liter  haltende  Flasche  gebracht,  letztere  mit  Yi^asser 
angefüllt  und  drei  Tage  lang  Kohlensäure  eingeleitet,  hier- 
auf, nachdem  es  sich  abgesetzt,  filtrirt  und  der  Rückstand 
abermals  mit  Kohlensäure  behandelt.  Das  Salz  nimmt  all- 
mälig eine  dunkelgelbe  Farbe  an.  Zur  Bestimmung  des  in 
Lösung  gegangenen  Theils  wurde  das  Filtrat  eingedampft, 
in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  Platin  durch  Schwefel- 
wasserstoff ausgefällt,  das  Filtrat  mit  Ammoniak  neutralisirt, 
zur  Entfernung  des  Schwefelammoniums  zur  Trockne  einge- 
dampft und  hierauf  Chlor  durch  Silbersalpeter  und  Kalk  durch 


d69  JPlatinchlerid»  gegen  Kall>  und  Ban^waBser,    iÜ 


4.  Lösung 

0,02403 
0,0425. 


Ammoniakoxalat  bestimmt.    Es  gingen  nach  je  dreitägigem 
Einleiten  von  Kohlensäure  in  Lösung  über  : 

1.  Lösung       2.  Lösung        3.  Lösung 
Pt  0,0158  0,0123  0,0024 

Cl  0,06804  0,041  0,03608 

CaO        0,1875  0|p95.9  0,0638 

Auf  1  Atom  Cl  enthält  die  Lösung  : 

Atome  Atome  CaO 

Cl  :  CaO         1  :  3,48  1  :  2,96  1  :  2,223  1  :  2-23.     . 

I  •      -  •  ,         .  -  .    .  '  •  .?/••' 

Der  getrocknete  Rückstand  zeigte  folgende  ZusammeiH 
Setzung  :  ,    ^ 

,.      1,9832.  Grm.  gaben  1,3565  Pt,  0,3396  Agpi,  0,0818  CaO.    . 

Procentisch  berechnet  und  mit  dem  ursprünglichen  SMtid 
verglichen  hat  man  :  .  > .         '  i 


^ursprüngliches  Salz 


durch  CO«  verändert 


Pt 

Cl 

CaO 

O  u.  HO 


52,62 

9,33 

15,24 

22,81 


a)  procentisch 
68,39 

4,23 

4,12 

23,26 


b)  anf  den  Pt-Gehalt 

des  nrspranglichen  äalsas 

redacirt 

52,62 

3,25  .    » 

3,17 
17,90 


100,00        .  100,00  ,76,94. 

Ein  ähnliches  V^rhalteii  geigte  ein.  vorher  getrocknetes, 
durch  Wärme  erhaltenes  Barytsalz.  Es  gingen  in  Lösung 
über  :  ^ 

2.  Losung 
0,0105 

0,0187 

0,1089 


Pt 

1.  Lösung 
0,0100 

Cl 

0,0364 

BaO 

0,2988 

Atome 
Cl :  BaO 

1  :  3,74 

3.  Lösung 
0,0005 

0,0108 

;  0,0633. 


1  :  2,70  1  :  2,71. 

Dßr  Rückstand  zeigte  folgende  Zusammensetzung  : 

1,1947  Gi-m.  gaben  0,8015  Pt,  0,0965  AgCl,  0,1190  BaOSOs- 

Hit  dem  ursprünglichen  Salze  verglichen  hat  man  : 

14» 
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• 

, 

duroh  CO»  Terltnde:pt      .     • 

tirspriinglich 

es  Salz 

■ 
» 

a)  procentisch 

b)  auf  den  Pt-Gehalt 
dtts  ursprüitgltch«!»  Sfeta^a' 
reducirt 

Pt 

42,88 

67,08 

42,88 

Cl 

5,51 

1,99 

1,27 

BaO 

33,18' 

6,53 

4,17 

0  Tl.  HO 

18,43 

24,40 

15,60 

100,00  100,00  63,92 

Demnach  wird  Chlor  mit  gröfi^erer  Energie  als  Calcium 
und  Baryum  vom  Platin  zurückgehalten.  Ob  ersteres  aber 
«1  Platin  gebunden,  laftt  sich  hieratis  nicht  ersehe»,  da  der 
Calcium-  und  Baryumröckstand  hinreicht,  alles  Chlor  zu  binden. 

Vorstehende  Untersuchung  wurde  unter  Leitung  des 
D^rn  Prof.  C  Schmidt  ausgeführt« 

Dorpat,  Hai  1870. 


Ueber  dieJodwasserstofFsäure-  und  die  Chlor- 
wasserstoffsäure -  Verbindungen     des     Brom- 
äthylens und  des  Brompropylens ; 

von  E.  Reboul*). 


In  einer  vorhergehenden  Hittheilung  **)  habe  ich  ge- 
zeigt, dafs  die  Bromwasserstoffsäure  bei  der  Vereinigung 
mit  Bromathylen  und  mit  Brompropylen  je  nach  ihrem  Con- 
centrationsgrade  Bromwasserstoffsäure-Verbindungen  oder  die 
isomeren  Bromide  entstehen  läfst.  Die  Jodwasserstoffsäure 
giebt  zu  Erscheinungen  derselben  Ordnung  Veranlassung, 
mit  dem  Unterschiede,   daüs  die  Bildung  der  isomeren  Ver- 


*)  Compt  rend.  LXX,  863. 
**)  Diese  Annalen  CLV,  29.  D.  R. 


des  Bromäthylens  und  Brömpropylsnt.  %i% 

bmdungen  nicht  mehr  auf  der  imgfleichen  Conöentratioii  lier 
Sisre,  fondern  auf  der  ungleichen  Temperatur  beruht  Die 
ChlorwasaertioffiiSure  liefert  mit  dem  Bromathylen  nur  die 
entsprechende  Cblorwasserstoffsaure- Verbindung,  während 
sie  mit  dem  Brömpropylen  nur  das  PrepylencUorobromid  gieht. 

Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure.  —  In  der  Kilfte 
verbindet  sich  die  Jod wasserstoffsäür^  in  einer  bei  4^4^  ge« 
d&ttigten  wässerigen  Lösung,  ziemlich  rasch  mit  dem  Brom« 
Äthylen;  •  Nach  Verlauf  Von  6  bis  7  Tagen  ist  die  Umwand^ 
kiDg  fast  YollstSndig;  hat  man  das  Gemische  vor  der  Ein- 
wirkung des  Lichtes  geschützt,  so  findet  man  unten  in  dem 
Gefafse  eine  vcllkommen  farblose  Schichte  von  der  Jodwas- 
f^erstoffsäure- Verbindung ,  über  welcher  eine  Schichte  von 
kaum  gefärbter  JodwasserstoffisAure  steht  Die  unlere  Schichte 
giebt,  wenn  nach  dem  Abscheiden  der  Destillation  unter- 
werfen,  einige  Tropfen  unverändert  gebliebenen  Bromathylens 
Und  wird  dann  fast  ihrer  ganzen  Menge  nach  als  eine  bei 
140  bis  142^  übergebende,  in  Folge  des  Freiwerdens  einer 
Spur  von  Jod  kaum  sich  ffirberide  Flüssigkeit  erhalfen. 

Die  Jodwasser  Stoff  säure- Verhindung  des  Bromathylens  *^\ 
CsHsBr,  HJ,  ist  eine  schwere  Flüssigkeit,  deren  specifi^sches 
Gewicht  ^  2,50  bei  -}-  1^  Sie  siedet  bei  141  bis  142% 
unter  735*^  Druck.  Bei  der  Behandlung  mit  alkoholischer 
Kalilösung  oder  Natriumäthylat  verliert  sie  HJ  und  läfst  sie 
nieder  Bromä^hylen  entstehen. 

Die  concentrirte  Jo4wasserstoffsaure  (in  einer  bei  -^4^ 
gesättigten  Lösung)  wirkt  in  der  Hitze  anders  ein  als  in  der 
Kälte.     Wird  sie  mit  Bromäthylen  in  geschlossenem  Gefäfse 


*)  0,6335  Qrm,    gaben    1,137   AgBr   und  AgJ;    nach    der    Formel 
CgHsBr,  HJ  berechnen  sich  1,140  Grm. 

0,805   Grm.    gaben    1,446    AgBr   imd  AgJ,*    es  bereöhnen  sich 
1,449  Grm. 
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%nt  100^  lerhilst/so  geht  4ie  Vereinigung  rasoh  vor  sich  iimil 
map  erhalt  em  Gemische  von  derJodwasaerstoffsaurerVer* 
bindong  dos  Bromilhyleaa  und  dem  Aelhylenbromojodid^ 
Pieses  Gemische,  welches  den  unteren  Theil  des  Gefafsea 
einniRiml,  und  die  äberstehende  Lösang;  von  JodwasserstoSW 
saure  find  durch  Jod  stark  gefärbt.  Durch  fractionirta 
Pestilhition  erhalt  man  daraus  die  vorhergehende  Jodwasffer«? 
StoflTsaure- Verbindung  (etwa  dje  Halfte)|  und  dann  stoigt  der 
Siedepunkt  allmalig  bis  auf  160^,  wo  dasf  Jodobi:x)mid  ^b^-^ 
geht,  welches  sich  bei  der  Destillation  in  erheblicher  Menge 
^ersetzt.. 

Das  Aethylenjadobramid^  G^tliBrJs  hat  4«s  specifischQ 
Gewicht  .—  2,70  bei  +  i\  ßs  destillirt  gegen  16Q<^  unter 
th^ilwqiser  Zerseta^ung,  und  Ausscheidui^  von  fr^ieni  <  J^^dj 
welches  die  übergegangene  Flüssigkeit  stark,  färbt. 

*  Wird  die  concentrirte.  Jodwassierst^/iäure  mit-  dpm  DrilVr 
|heil  ihres  Volumes  Wasser  .verdünnt,  sp  wirkt  sie  noch  bei 
400^  wie  die  .gesattigte  Lösung  ein  und  läfi^  sie .  ein  Ge«- 
mische  von  der  JodwasserstofTsäjure-Yerbindufig  i;^nd  dem 
Jodobromid  sich  bilden ;  nur  geht  die  Einwirkung  langsamer 
vor  sich.  —  Also  findet  bei  höherer  Temperatur^  welches, 
au^h  die  Concentration  der  Säure  sei,  gleichzeitige  Bildunj^ 
der  beiden  Isomeren  statt;  ia  der  Kälte  hingegen  nur  Bildung 
der  JodwasserstoOsäure-Verbijndung. 

Die  Jodtoasser  Stoff  säure"  Verbindung  des  Brompropylens*)^ 
CftH5Br,  HJ,  bildet  sich  eben  so  wie  die  nächst  niedrigere 
homologe  Verbindung  durch  die  in  der  Kälte  vor  sich  gehende 
Einwirkung  der  concentrirten  Jodwasserstoflsäure  auf  Brom- 
propylen.  Die  Vereinigung  erfolgt  langsamer.  Die  Ver- 
bindung ist  eine  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewicht  2,20  bei 
11^;  sie  siedet  bei  148^,  erleidet  bei  der  Destillation  in  ge* 


*)  0,806  G^rm.  gaben  1,360  AgBr  und  AgJ;  es  berechnen  flieh  1,369  Gnn. 
0,655  Grm.  gaben  1,107  AgBr  und  AgJ;  es  lereohnensich  1,112  Grm. 
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f iiigem  Grade  jZersetsungf  und  wird  durch  Eäli  zu  Jodwasser^ 
stoAiiure  mid  Bromäthyien  gespalten. 

Sinmrhtng  det  CklanoasserBiofiäure.  —  Die  Chlor^ 
wuMersloftsäure  scheint  selbst  in  sehr  concenb'frler  (bei  W 
gesSttigler)  Lösung  in  der  Kalte  auf  das  Bromäthyien  niohl 
einzuwirken,  oder  sie  thut  es  mindestens  nur  iufiierst-  languAnr* 
Nach  Stigigem  ZusaflMnensteken  war  noch  nicht  bemerfcliche 
Vereinigung  vor  sich' gegangen. .  Nach  48s(öndigem  Eh- 
hitaien  auf  iOO^  kann  man  hingegen^  wenn  gleich  auch  jetift 
der  gröfsere  TheH  des  Bromftthylens  unv^rdkideft  geliliebdii 
ist,  aus  dem  Produkte  durch  Destillatioii  «ine  kleine  Menge 
4er  Cblorwasserstoffsöure^Verbindung  des  Bromithylens,  frei 
voni  dem  Chlorobromid ,  abscheiden.  Das  Resultat  ist  uhab^ 
hängig  von  der  Concentration  derSAur«;  mag  man  eine  ge*- 
sättigte  Säure,  die  an  Baume's  Arlomeler  20,5^  zeigt,  oder 
eine  verdönntere  Sfiure,  wie  die  käufliche  welche  22^  Baura'§ 
seigt,  anwenden,  so  erhalt  man  doch  immer  nur  die  Chlor* 
wasserstoflTsäure-Verbindung. 

Die  Chlorwasserstoff  säure- Verbindung  des  Bromäthy^ 
lens  *\  C^HsBr,  HCl»  ist  eine'  farblose  Flüssigkisit  vom  specif. 
Gewicht  1,61  bis  14^.  Sie  siedet  bei  81  bis  82^  d.  1.  nahe- 
zu bei  der  Siedetemperatur  des  Aethylenchlorids.  Kali  oder 
Natriomathytat  entziehen  ihr  nicht  das  Molecul  Chlorwasser- 
stoffsaure  unter  Wiederbildong  des  Bromalhylens ,  sondern 
ein  Molecul  Bromwasserstoffsaure  unter  Bildung  von  Chlor- 
athylen. 

Mit  Brompropylen  bildet  die  Clilorwasserstoffsaure;  die 


gefunden  ■       berechnet 

Kohlenstoff  16,9  16,8  16,7 

Wasserstoff  3,0       '      2,9  2^ 

0,673  Grm.  gaben  1,560  Grm.  AgGl  und  AgBr ;  es  berechnen  sich 
1,555  Grm. 


816  Bebouly  Jodw<M9er8taff$äur€-  u»  s.  w, 

96^5^  wie  die  22^  Beuln^  itiienie,  bei  100^  hur  em  eilt* 
ziges  Product,  wie  mit  dem  Bromalbylen  ;  aber  merkwürdiger 
Weise  bildet  sieb  nicht  die  Chlorwasserstoffsaure* Verbindung, 
sonidern  das  Propylencblorobromid  *).  Diese  FlüMSigkeitr  ilAran 
speeifiaches  Gewicht  =  i,62  bei  4*  W  ist,  siedet  ohne  Zer* 
AetasHiig  bei  112  bis  U3^^). 

Es  geht  also  aus  den  hier  asd  in  meifler  vorhergeheftdeA 
MHltbeilung  dargelegten  Thatsaohen  hervor,  dafs  bei  der 
yeretnigung  der  Wasserstoffsaureik  Mit.den  einfac^-g^romMk 
Derivaten  des  Aethylens  und  des  Propylens  unler<Uin$tinden^ 
welehe  sich  sehr  nahe  kommen,  zwei  fteihen'  isMlerer  >Ver^ 
Bindungen  gdHidet  werden  können.  Bei  .der  BromWBssen* 
etoffisaure  kommt  es  dafür,  welche  entstehe ,  auf  dieCen^ 
eentration  ^  bei  der  Jodwasserstoffsaure  «nf  die  Temp^rMur 
«n;  die  ChlOrwasserstoffsiure  endlidi  lafst  zwar  nur  Bin 
Product  entstehen ,  aber  mit  dem  Bromathylen  giebt  sie  die 
dblorwasserstoffsäure- Verbindung,  mit  dem  Brompropylen 
hingegen  das  Chlorobromid.  ~      . 


*)  Di«  ChlorwaBsersti^äiire-yerbiiidtiOLg  mü&te  umßO?  niedriger 
sieden,  als  die  bei  122^  siedende  Bromwassorstofisäare-Yerbindung, 
d.  hl  bei  92^  ungefähr;  denn  die  Siedepunktsdifferenz  ma(s  die- 
selbe sein,  wie  für  die  GhlorwtisBirstoffsftnre-yerbindimg  des  g^ 
bromten  Aethjlens  (81^)  and.  die  entsprechende  Brgmwasserstoff- 
säure-Verbindung  (110°).  Andererseits  rnttrste,  da  der  Siedepunkt 
der  Bromwasserstoffsäure-Yerbindung  des  Brompropylens  (122*) 
um  12*  höher  liegt  als  der  der  BromwosserBtofBiäune-yerbindung 
des  Bromäthylens  (110*),  die  Chlorwasserstofisäure-Verbindung 
des  Brompropylens  um  etwa  12*  höher  sieden,  als  die  bei  81* 
siedende  homologe  Verbindung  aus  der  Aethylenreihe ,  was  93* 
giebt.  Die  oben  besprochene  Verbindung  siedet  also  um  20* 
höher  als  die  Chlorwasserstoffsäure- Verbindung,  was  zu  dem  theo- 
retischen Siedepunkt  des  Ghlorobromids  gut  stimmt. 

**)  gefunden  berechnet 

Kohlenstoff        22,7         -    22,6  22,8 

Wasserstoff         3,8  3,8  3,8. 


Bildung   von  Chlormäle'msäure   aus  Bfenzöl; 

von  X.  Carius.    , 


•♦*- 


Durch  Bnmirkiingr  toh.  Ghlorig8avr^hydrat>  mf  Bemsol  *) 
«Rtstebt  inA  niedere^  Temperatur  TriehtorpheAomalsasre  tli 
Biiiptprodiict.  Abgeseken  von.  dem  bei  .Darstolb»^.  der«* 
selben  siel»  in  Pel^e  der  Binwirkaag  ¥on  ChlorigsiiHreiHAh»^ 
Jiydrid  mai  Bettiol*  mit  attffretenden  Dichlorhydrochinmi  *^ 
£ndel  imm^  nooh^'  besonders  bei  rasdterem  Verläufe  der 
Aeadion,  die  Bfldttng  einer  amorpken/  dhlorfcaltigen,  sauren 
Sotoanz  statt.  Man  erkilt  die  letztere  leieht,  indem  inan  die 
wasserige  saure  Lösung  von  der  Darstellung  der  Triehforpheido«' 
malsflure  mit  Aetber  elvcböpft,-  aus  der  Lösung  den  Aether 
*  abdestiUirt  «nd  denRQckstand  in  f ruber  beschriebener  Weise 
der  Krystallisetion  der  Trichlorphenomalsöore  uberUfist,  Es 
Ifeling^  so 5  die  letztere  fttöt  voUstindig  zii  entfernen]  das 
meist  auch  in  kleiner  Menge  vorbandeiie *  Dicklarhydröciiino»A 
kann  fast  ganz  di^ch  wiederholtes  Abdampfen  der  wasse* 
rigen  Lösung"  entfernt  werden,  wobei  es  mit  yerdempfl. ;  Die 
restirende  völlig .  amorphe  Hasse  löst  man  in  Wässer  ^**X 
entfärbt  durch  etwas  Tkierkohle «  erschöpft  die  Losuiig  mit 
Aether  und  destilltrt  den  Aetber  aus  der  Lösung^  ab. 

Die  so  erhaltene ;  aber  S^hwefelsaare  von  Aether  imd 
Walser  befreite  Substanz  i6t'>amorph,  z&he  und  fast  farbioe, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aelher  leicht  löslich^  und  zerffiefst 
an  der  Luft»    Es  ist  mir  nicht  gelungen,  dieselbe  mit  Sieher"«- 


*)  Diese  Annalen  CXLH,  129.  ' 

•*)  Daselbst  CXLIH,  815. 
***)  £liith&lt  die  LdBUug'  Oxitlslure  (Qx;f^t]öiisproduc^  .von  der  Diuw 
Stellung  herrührend),  so;/sets^t  vo^an  Yorsichtij^  ko[hlen8aur9n  K^ 
zu ;  eine  gröfsere  Menge  desselben  scheint  aber  auch  die  Sub- 
stanz selbst  za  verändern ,  selbst  wenn  die  Lösung  noch  deutlich, 
saner  ist 
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hQit  rßin  ta  erhalten,  ireii  ihr  gut  chaiyicterisirende  Eifeii- 
Schäften  fehlen  und  Verbindungen  derselben  wegen  der 
grofsen  Leichtigkeit,  womit  sie  4far  Chlor  abgiebt,  nicht  dar- 
gestellt werden  konnten;  zu  ihrer  Reinigung  von  Trichlor- 
pheRomdsiiiireiiihd  den  mSglieherw/eise  ebehfolte' vorhandenen 
Spuren  von  Dichlorhydrocfainon  dgnet  sich  daher  fast  nur 
die  KryaftaUisalion  dieser  beiden.  Aus  diesem  Grunde  habe 
ich  auch  -  die  Substanz .  niobt '  weiter  -analysirt ;  eine  frohere 
Analyse  macht  eine  der.,  der.  TrichlorpheBomalsaure, 
CeHjCUOsf  nahe  stehende  Zusanmenaetzung. wahrscheinlich. 
1  Die  anpiorphe  Säure  Wird  sowohl  durch  Reduotionsmiltel, 
z.  B«:  Jodwasserstoff,  als  aüek  durch  Melalloxyde,  selbst 
kohlensaure  Sakse  leicht  zerseisl. 

Durch  £rhit2$en  mit  coacentrirter  Jodwasserstoffsdure 
entsteht  reichlich  gewöhnliche*  Bemstem&änre  neben  einer 
amorphen  chlorfreien.  Säure ,  und  es  ist  die  Menge,  der  so 
erhaltenen  Bernstein^aure  nur  wenig  kleiner  als  bei  gleicher 
Behandlung  der  Tricblorpfaenomalsaure,  so  dafs  die  germgea 
Beimengungen  der  letzterem  nicht  die  Ursache,  davon  w&ül 
kidnnen;.  die  jnigldcfa  auftretende  amorphe  Saure  habe  ick 
aber  noch  nicht  naher  untersuchen  können. . 
^  Besseft*  Mfst  sich  <lle  Kersetzuiig  der.  amorphen  chlore 
haltigen  Saure*  durch  Baryumbydrat  verfolgen.  Miscfat  mali 
ihre  wässerige  Lösung  mit  Barytwasser  in  kleinem  lieber- 
schufs,  so  findet  schon'  in  der.  Kälte  eine  beim  Brwarmeti 
bald  beendigte  Reaction  statt,  lils  deren  Produote  Oklcr^ 
iatyum^.  kohlensaures  und  cUormalsinsaures  JBaryum^ 
C4HClBa04,  auftreten.  Allerdings  findet  sich  neben  dem 
kohlensauren  Baryum  noch  das  schwerlösliche  Salz  einer 
amorphen  chiorfreien  Säure  und  in  der  wässerigen  Lösung 
phenakonsaures  Baryum.  Beide  sind  abeir  nur  in  geringer 
Menge  vorhanden  und  sind  ofi*enbar  Zersetzungsproducte  der 
Beimengungen  der  chlorhaltigen  Säure  (Trichlorphenomalsäure 


aas  Benzol*  UW 

■uni  Drehlbphydrochinon  ?) ,  also  ohrti^  Beziehung  tä  der  He^ 
action  derselben*)^  ...... 

Aiin  disr  Bildangsweise  der  iimoi'phen  chlofhalligen  Saufe 
scbemt  hervorzugehen,  dafs- sie  cih'Product  Welleref  Ein- 
wirkung von  chloriger  oder  Chlorsäure  auf  Trichlorpheho- 
malsaure  sei.  Ihre  ungefähr  beslithmte  Zasammensetzung, 
vorzügfiefa  Aber  ihr^  Verhalten  gegen  Jodwasserstoff  und  be- 
sonders  Baryumhydk^t  itiachen'  tioch  inehr  eine  einfache  Be- 
Ziehung'  zur  TVichtörphenorhalsaiire  wahrsclieinlich.  '  Ich  hoffe 
daher,  die  amorphe  Süüre  aus  THbMorphenomarsaure  zu  er- 
hallen und  dadurch  und  tius  ihrem  chemischen  Verhalten 
Zusammensetzung  und  Constitalron  derselben  feststellen  zu 
können; 


»    ■  •  I 


Monochlormalemsäure,  C4H3C104« 
Die  bei  der  beschriebenen  Reaction   entstehende  Chlor- 


.'. « > 


maleinsSure  wird  gewönnen/  indem  man  Baryum  und  Chlor- 
Wasserstoff  aus    der    vom  kohlensauren  Baryum    abfiltrirten 

Lösung  entfernt,  deren  eine  Hälfte  mit  kohlensaurem  Kalium 

'  .    .     •     •        ' .  ■,'•.••.'..'        '  ' 

neutralisirt ,   und   nach   Zumischen    der    zweiten   Hälfte   die 

Lösung  des  sauren  Kaliumsalzes  zur  Krystallisation  verdampft» 

Das  saure   Kaliumsalz  krystallisirt  in   schwerlöslichen   Kry- 

stallrinden   und  läfst   sich    so    ziemlich    rein    erhalten ;    zur 


*)  Ich  habe  Mher  gezeigt  y  dafs  Dichlorchinon  mit  Baryuinhydrat 
neben  homiisartigen  Köi*pem  die  Metallverbindung  des  Dichlor- 
hydrochinons  bildet  (diese  Annalen  CXLIII,  315).  '  Um 'mich 
flieher  zu  stellen,'  daffl  die  Ghlormalelbuttiire .niobt  vielleicht  ans 
Dichlcorbydrochinon  eaistehe  («o  unwahrsobeinlich  diefs  auch  er- 
schien), habe  ich.  gröfsere  Mengen  Diofalorchinon  mit  Baryum- 
faydrat  im  Uebeisobulb  Eemetzt.  Dabei  wird  das  erst  entstehende 
Dichlorhydrochinen  allmlUig  «noh  voüstKndig  zersetst;  es  ent- 
stehen neben  Chlorbarymn  homnsartige  oder  doch  amorphe  Körper, 
deren  Untersuchung  ich  nicht  weiter  verfolgte,  als  um  mich  ca 
überzeugen,  dafs  keine  Chlormaleinsäure. dabei  ami.- 


A 
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9oHig«n  Reinigung  iifuffl  aber  ^dia  freie,  Siare  (dtirek  Ao»- 
^iehen  der  mit  Schwefelsaure  vermischten  LöauAg  iw  ataren 
Kaliomsalzea  erhallen)  wiederholt  umkrystaUisirt  werden,  um 
iladurch  die,  hartnackig,  anhangende  Phenakonsäure  zu  ent*- 
fernen.  ' 

Monochlormaleiosaure  ist  bekanntlich  ischon  früher  von 
Terkin  und  Duppa*)  und  «war  4/^rch  Si^wirkong  von 
Phosphorauperchlorid  auf  Weinsöure  '  und  Zer^seUux^  dea 
entstandenen  Chlorids  mit  Wasser.  erbttUeo;  iOb  abex  diese 
'^Säure  mit  der  von  mir  gew^nenen  identisch  oder  nur  isomer 
ist,  kann  ich  nach  den  iiic|it  hinreichend  aiisfyhirUchen  Auf- 
gaben darüber  nicht  sicher  entscheiden,  und  beschreibe  daher 
zunächst  die  von  mir  dargestellte  Säure;  die  Uebereinstimmung 
beider  ist  indessen  so  grofs,  dafs  die  Identität  wahrschein- 
lich wird. 

.  Honochlormaleinsäure  »krystaUisirt  ohne  Kry^llwasser 
in  weifsen  Massen,  die  aus  kleinen  Nadeln  bestehen;  sie  ist 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Beim  Ver- 
dampfen  der  wässerigen  Lösung  in  der.  Wärme  verdampft 
die  Säure  nicht  unerh0blich  mit.  Die  über  Schwefelsäure 
getrocknete  Säure  schmilzt  bei  171  bis  172^  und  erstarrt 
beim  Erkalten  unter  beträchtlicher  Ausdehnung  krystallinisch ; 
schmilzt  man  dieselbe  von  Neuem,  so  ist  der  Schmelzpunkt 
niedriger  in  Folge  der  stattgehabten  Bildung  von  etwas  An- 
hydrid. 

Die    Analyse    der    über    Schwefelsäure    getrockneten 
Säure  gab  : 

D^Nrch  Verbremnuig  mit  ohromsctireiii  Blei  1.  «üb  0,1690  Gnn. 
Sabstänz  0,1881  Kohlessäare  und  0,0B20  Wftiser;  2.  aus 
0,8542  Grm.  Substanz  0,4123  Kohlens&ure  und  0,0701  Wasser; 
ferner  dureh  Oxydation  mit  ^alpetersftnre  im  geselilcBsenen 
Bohle  aus  0^2668  Orm.  Bubstams  0,2481  ChlorsUber  und  0,0014 
Silber. 


*)  Diese  Aniialen  OKY,  106. 


aus  Btnaoh 

- 

.  Gf«ftindeii 

Berechnet : 

Kohlenstoff 

l7      '^'^        2. . 
31,67     .       3l,76 

fifr  CACIO4 
31,89 

Wasserstoff 

2,19              2,20 

1,99 

Chlor 

23,27              — 

23,59 

Sauerstoff 

—                 — 

42,58 

»i 


100,00. 

Erhitzt  man  die  Säure  auf  180^  30  siedet  sie ;  es  destillirt 
Wasser  und  spater  eine,  ölige  Flüssigkeit»  das  Anhydrid  der 
Sinre,  indem  sugleich  etwas  Chlorwasserstoff  und  kohlige 
Substanz  auftreten.  Das  Anhydrid  der  Ghlormaleinsäure  habe- 
ich  nicht  naher  untersucht;  man  erhilt  es  durch  lange rea 
Erhitzen  der  Saure  auf  gegen  180^  und  Destillation  bei  ge- 
wechselter Vorlage  als  fast  farblose  ölige  Flüssigkeit,  die- 
unzersetzt  destillirt  und  mit  Wasser  allmälig  wieder  krystalli-» 
sirte  Chlormaleinsäure  bildet,  deren  Zusammensetzung^  und 
Eigenschaften  völlig  mit  denen  der  ursprünglich  an^-^wandten 
übereinstimmen. 

Die  Ghlormaleinsäure  wird  durch  Jodwasserstoff  leicht 
und  einfach  zu  Bernsteinsäure  reducirt;  erhitzt  man  ^e  im 
geschlossenen  Rohre  kurze  Zeit  mit  JpdvKitsserstoff  auf  i20f^, 
so  erhält  man  nach  Entfernung  des  Jods,  Jod-  und  Chlor- 
wasserstoffs durch  Verdampfen  reine  Bernsteinsäure,  die  in 
Zusammensetzung  und  allen  Eigenschaften  mit  der  gewöhn- 
liehen  übereinstimmt. 

Die  Chlormaleinsäure  ist  zweibasisch.  Ihre  neutralen 
Salze  mit  den  Alkalimetallen  sind  leicht  löslich;  das  Ammonium- 
salz verliert  beim  Abdampfen  seiner  Lösung  Ammoniak  und 
es  krystallisirt  ein  saures  Salz  in  breiten  Säulchen;  ziemlich 
leicht  löslich  ist  ferner  das  Baryum-  und  Calciumsalz.  Die 
Lösung  dieser  neutralen  oder  sauren  Salze  fällt  Eisenchlorid 
sofort  weifsgelb  flockig,  salpetersaures  Silber  weifs,  undeut- 
lich krystallinisch,  und  essigsaures  Blei  amorph;  das  Silber- 
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salz   scheidet   beim  Erwärmen  leicht   metallisches  Silber  ab, 
die  wasserige  Lösung  als  Spiegel. 

Das  saure  Kaliumsalz^  C4H2CIKO4  -f~  P^s»  krystallisirt 
in  harten,  scheinbar  rhombischen  schwerlöslichen  Krystallen 
mit  Krystallv^asser. 

0,3964   Grm.   des   lufttrockenen   Salzes   verloren   bei   110^  0,0341 
Wasser,  entsprechend  8,60  pC. ;  berechnet.  8,71  pC.  Wasser. 

*        Das  bei  1 10^  getrocknete  Salz  gab  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 

■\-  sttiue  inr  ^sc^lossenen  Bohre ^  1.  ans  0,2602  Gnn.  Substaniä 

.     .  0,1950  rChlcorsUher  und  0,00.15  Silber,  2.  aus  C^OSO.  Sub^tan^ 

0,2071  Chlorsilber  und  0,0017  Silber  j  ferner  1.  aus  0,2252  Grm. 

Subötänz    0,0884    Ciilorkalium    und    2.   aus   0,3625   Substanz 

.    . . .  0,142e7  Chlorkalium. 

Gefu&^n.  Berechnet 

1.  .2.  für  C^HjClKCU 

Chlor       *  18.73  18,43  18,82 

Kaliuüa'   ''        20,86'    '        20,64  20,73. 

^  Bei  Bestimmung  der  Löslichkeit  in  Wasser  hinterliefsen 
14,1337'iSrni'.  Üei  W  gesälligter  Losung  0,8165  lumrockenes 
Salz.  100  Theile  Wasser  lösen  daher  bei  IG^  6,13  Theile 
Salz  (C4H2CIKO4  4--0Ha). 

Das  Baryumsalz  krystallisirt  mit  Krystallwasser, 
(ClHCiBö04)2  +  (Orta)6,  in  weifsen  kreidearligeri  Kryslall- 
rinden,  die  aus  sehr  kleinen  Blättchen  und  Prismen  bestehen. 

0,5160  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  120^  0,0720 
Wasser,  entsprechend  13,95,  berechnet  13^63  pC.  Wasser.  ^— " 
Die  Analyse  des  bei  120*^  wasserfreie  Salzes  gab  1.  «Oft 
0,4429   Grm.   Substanz   0,3608  schwefelsaures  Baryum,   2.  aus 


*)  Die  Bestimmung  def  Kaliums  ]]Ukt  sioh  in  soilcUen:  ßaü^seii  nicht, 
ohne  Verlust  durch  blofses  Glühen  an  der  Luft  imd  Behandlung 
mit  Chlorwasserstoff  ausfuhren.  Ich  habe  den  Inhalt  des  Hohres 
nach  Oxydation  mit  Salpetersäure  yerdampfl^  den  Rückstand  durch 
Verdampfen  mit  GhlorwasSjCrstoff  in  Chlorkalium  Ycrwandelt  und 
dieses  im  Platintiegel  wie  immer  geschmolzen,  wobei  hier  gar 
keine  Schwäraung  mehr  eintrat,  die  bei  schwer  oxydirbaren 
Körpefni  wohl  noch  yorkommt,  aber  doch  ohne  Verlust  herbeiza* 
führen. 


aus  BmuiL.  32$ 

.  M652  GriDu  Substanz  0,62ia  sebwisfelßauzeft  B^rjum,  und 
femer  durch  Oxydation  im  geschlossenen  Rojire  aus  0,3498  Grm. 
Substanz  0,1763  Chlorsilber  und  0,0013  Silbeh  '^        '       ' 

Gefunden  *'        B^obn^ 

1.  ~2.         .  .      '  fllr  O^&GlBaOi 

Baryum    .  47,88     ..,.47,72  .47^98 

Chlor  1?,62  -^  12,44. 

Das  Baryum-  und  ähnlich  das  Calciumsalz  sind  in  (leifsenv 
Wasser  kaum  löslicher  als  in  kaltem,  un()  scheiden  sich  daher 
s|iich   beim  Abdampfen   der  Lösung  in  Krystallrinden  ab ;   in 

starkem  Alkohol  sind  sie  nicht  löslich. 

•    • .  •      -  .-  .j 

Das  Bleisah  ist  ein  weifser  amor^Aer  Niederschlagi  der 

'■-.'.'''  •  •   .   •  ■   .     .  . ' ,   , 

in  neutraler  Salzlösung  gefällt   und  bei^  100^  getrockne^t  bei 
der  Analyse  folgendes  Resultat  er^ab  : 

Aus  0,3163  Grm.  Substanz  wurden  0,2712  schwefelsaures  Blei  er- 
halten;  entspreohend  58,56  i^t^. ;  berechnet  fdr  C^HClPbO«  sind 
58,24  pC.  BleL  . 

Marburg,  April  1870.     ' 


Untersucliungen  über  neue  Platinderivate  der 

Phosphorbasen ;  ' 

von  4.  Cahours  und  H.  Gal*y 


In  dem  Thierreiche  findet  sich  eine  Substanz  von  basi- 
aoher  Natur,  welche  krystallisirbar  ist  und  gut  krystallisirende 
Verfoindungea  zu  bilden  vermag ;  in  gewisse  Theilen  des  Or- 
ganismus concentrirt,  findet  sie  sich  hier  immer  nur  in  gß- 
ringien  Mengen«  Sie  wurde  zuerst  von  Strecker  aus  der 
Galle  erhalten  und  spater  von  ihm  in  dem  Eigelb  wiederge* 


*)  Compt.  rend.  LXX,  897. 
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fanden ;  «te  wurde  von  ihm  als  GhoHn  bezeichnet.  Spater 
wurde  sie  von  Liebreich  aus  dem  Gehirn  dargestellt  und 
als  Neurin  benannt. 

0iete  Verbindung,  welche  man. als  auch  im  Blute  vor- 
kommend nachgewiesen  hat,  scheint  auch  in  dem  Pflanzen-^ 
reiche  zu  existiren ;  wenigstens  haben  von  B  a  b  o  und 
Hirsclibriinn  aus  dem  {Senfsamen  eine  von  ihnen  9\s  Sin- 
haiin  bezeichnete  Substanz  erhalten;  deren  Zusammensetzung 
uiid  Eigenschaften  die  vollständigste  Uebereinstimmung  mit' 
denen  des  Cholins  zeigen. 

Durch  Wurtz  vermittelst  der  gegenseitigen  Einwirkung 
des  Trimethylämins  und  des  Glycol-Chlorhydrins  dargestellt, 
wäre  dieses  interessante  Product  eine  aus  der  Vereinigung 
des  TrimethylamiDS  mit  dem  Öxymetbyl  resultirende  Am- 
moniumbase. 

Eine  mit  dem  Choh'n  die  vollständigste  Analogie  zeigende 
Phosphorverbindung  war  einige  Jahre  vorher  von  Hofmann 
durch  die  wechselseitige  Einwirkung  von  Trimethylphosphin 
und  dem  alkalischen  Producte,  welches  bei  der  Behandlung 
des  Bromäthyltriathylphosphoniumbromörs  mit  Silberoxyd  re- 
sultirt,  erhalten  worden.  * 

Da  Liebreich  kürzlich*)  durch  die  Einwirkung  ge- 
wisser oxydirender  Agentien  auf  das  Neurin  eine  sauerstoff- 
reichere Base  erhalten  hat,  welche  er  aueh  künstlich  in  der 
Art  erhielt ,  dafs  er  Trimethylamin  auf  Monochloressigsäure 
einwirken  Itefs,  so  haben  wir  Versuche  in  der  Absiebt  aus- 
geführt, in  der  Reihe  der  Phosphine  ähnliche  Verkifidungen 
darzustellen^  wie  die,  welche  in  der  Reibe  der  Ammonium«^ 
basen  bekannt  geworden  sind. 

Wir  haben  also  in  zugeschmolzenen  Röhren  das  Gemische 
von  Trifithylphosphin  und  Monocbloreüsigsäure  und  von  Trk 


*)  Berichte  der  deutschen  ehem.  Ges.  1869,  12  u.  167.  D*  It 
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ithylphosphin  und  Monochloressigsäore^Aether  bei  der  Tein-^ 
peratar  de»  Wasserrades  evbitzf.  Eine  zieMilich  lebhafte 
Eifiwirkang  tritt  in  beiden  Fällen  ein,  und  bftld' erstarren 
diese  Gemische  zu  einer  sehr  deutlich  kryslallisirten  fflaase. 
Nach  Beseitigung  )der  öberechüssigen  MonoGhiore»igs3nre 
tier  des  Aeih^s  derselbe»  ^  .lr«lche  beide  Substanzen  ww 
absichtlich  in  grofserer  Menge  als  liöthlg  angewendet  habend 
behandelten  wir  das.Reactionsproduct  mit  einer  wässeriges 
Lösung  von  Plalinchldrid.       . 

•  Das  Produkt  Von  der  Einwirkung  des  Honochlorefötg«« 
aaure-Aethera  giebt  sehr  schtoe  orangegelbe  Schuppen^ 
wdxihe  wenig  löslkh  in  Wasser,  fast  unioslnoh  iä  Alkohol 
und  in  Aelher  sind.  Dieses  Preduct,  welche^  man  leicht  im 
reinen  Zustand  erhalten  ka&n ,  lafst  sich  betraehtea  als  re« 
sultirend  aus  der  Vereinigung  des  Triathylphosphins  mit  dem 
Honochloressrgsaare**Aetber. 

Die  freie  Honochloressigsamre  liefert  unter  denselben 
Umstfinden  orangegelbe  feine  Nadeln^  aber  in  diesem  Falles 
namentlich  wenn  man  die  Flüssigkeit  wahrend  einiger  Hi^ 
nuten  kochen  liefs  und  wenn.'  dieselbe  einen  kleinen  Ueber«*- 
Behufs  von  Triithylphosphin  enthält,  b^eobachtet  man  die 
Bildung  einer  kleinen  Menge  einer  sehr  beständigen  gelben, 
Platin  enth«ltenden  .  Verbindung.  Da  wir  diese  Verbindung 
bei  mehreren  DarsteUimgen  in  censtavter  Weise  erhalten 
halten,  vermulketen  wir^  defs  sie  woU  von  der  gegenseitigen 
Einwirkung  des  Triathylpboaphina  und  dea  PlatineUorids  her«^ 
rubren  möge. 

Um  diese.  Vermuthung  zu  prüfen ^  setiiten  wir  zu  ^ner 
in  einer  Schale  enthaltenen  wässerigen  Lösung  von  Piatin- 
chlorid  einen  aehwachen  Ueberschuts  von  Triäthylpboaphinl 
und  erhitzten  die  Flüssigkeit  zum  Kochen.  Der  zuerst  ent^ 
ttandene  röthliche  Niedersdilag  verschwand  bald,  und  aus 
der  weiter  concentrirten  Flüssigkeit  schieden  sich  hellgelbe 

Annal.  d.  Cbem.  Q.  Pharm.  CLV.  Bd.  2.  Heft.  15 
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Krystalie  ab. '  Diese  letzteren,  welche  in  siedendem  Alkohol 
ziemlich  leicht  löslich  sind  während  sie  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  dieser  Flüssigkeit  kaum  auflösen,  scheiden 
sich  bei  dem  Erkalten  einer  siedend  gesattigten  Lösung  in 
der  Form  schöner  schwefelgelber,'  leicht  zerreiblicher  Prismen 
aus.  Dieses  Product  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Aether  und 
scheidet  sich  bei  sehr  langsamem  Verdunsten  desselben  im 
grofsen  harten,  bernsteingelben  und  vollkommen  durchsichtigen 
Prismen  aus.  Nach  Descloizeaux'  Bestimmung  sind  diese 
Krystalle  auf  ein  schiefes  rhombisches  Prisma  von  92^  30' 
zu  bezieben,  an  welchem  die  Endflächen  zu  den  Seitenfläche 
unter  112^  30'  geneigt  sind;  eine  gewisse  hemiedrische  Aos^ 
bildung  scheint  an  den  Krystallen  dieser  Substanz  vorzu- 
kommen, was  Descloizeaux  noch  genauer  zu  untersuchen 
beabsichtigt.  '      '•  < 

Unabhängig  von  den  eben  besprochenen  Krystallen  bildet 
sich  immer  i noch,  manchmal  in  sehr  fferinger  Menge  und 
unter  anderen  Umständen  in  ziemlich  beträchtlichen  Qiian-i 
titäten,  eine  weifse  Substlinz,  welche  man  von  dem  vorher^ 
gehenden  Produete  leicht  mittelst  Aether  trennen  kann,  in 
welchem  sie  tmldsli<bh  i^t^  während  Avt  gelben  Krystalle  sich 
leicbt  darin  lösiBin.  .    .  J 

Nabhdem  wir  einmal  ein  Verfahren '  zur  Darstellung  und 
Reinigung  des  gelben  Körpers  gefanden  hätten ,  bUd)  uns 
nur  nocfh  obrigv  die  Analyse  de£(s^lben  aasiaf4lhren,  um  mit 
bezAgUeh  semer  Constitution  idar  Werden  zu  lassen- und  uiä 
seine  Bildung  durch  die  gegenseitige  Einwirkung  dar  zu- 
sammengebrachten Körper  erklären  zu  können. 

.::  Dasy  ^ie  .»angegeben,  tius  d^r  Sinwirkuhg^  des  reinen 
Triäthylphpspbin's  auf  das  Plfttindilorid  resnttirende  Product 
h^l  eine  einfache  Zosärnnvensetzung^  weldhe>  sieh-  durch  die 
Formel ;  P(Ckflb)3PtCl  ausdräck^n  läfet.     Seine  Bädung  aus 
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den   genannten  Körpern  erklärt  bich  in  einfachster  Weise; 
man  hat  nämlich  :  ^ 

SPCCÄ),  +  ßPtCl,  =  P(C4H5)»01,  +  2P(C4H5)3PtCl. 

Die  aurgestelUe  Formel  stützt  sich  auf  Analysen,  welche 
die  folgenden  Zahlen  ergaben  : 


berechnet 

' 

gefunden 

c« 

..    72                28,63 

28,15 

28^5         28,43 

Hu 

15                  5,96 

5,92 

6,12           5,86 

P 

31                 12,33 

— 

—             — 

Cl 

35,5             14,11 

13,74          14,05      - 

Pt 

98'    '          38,97 

38,51 

&7,69        B8,75 

251,5  100,00. 

Der  kleine  Mindergehalt  an  Platin,  welchen  die  eine  der 
Analysen  ergab,  beruht  darauf,  dafs,  obgleich  wir  die  Vor- 
sieht  gebraucht  hatten,  das  Salz  nach  Zusatz  von  kohlensaurem 
Natron,  zu  glühen,  doch  ein  geringer  Verlust  an  Platin  statt 
hatte,  in  Folge  der  Verflüchtigung  einer  Spur  einer  Phosr 
phorverbindung,  dieses  Metalls ,  deren  Bildung  sich  nur  sehr 
schwierig  ganz  vermeiden  läfst.    . 

;  /Lafst  man  ein^  Löi^iing  der  Torhergehepden/yeif)iii^4ung 
in.  absolutem  AlkohpL  auf  eioß  ülk^hcljunc^ii^  Lö/sung  von  Brom-f 
oder  Jodkaliwi,  y^^n*  Kf^liiii^suUhydrat,  pder>  essigsaurpm  Kali 
einwirj^eni^  so  .b^eobaqbtet;  noian  ein^  nUpiälige  Ausfichjeidung 
von  CUorksUum)  yf^kjwA  nfUfiH.dur^.yi^dftnipfeQ  d?r  ül^^r^t 
steh^n  d  en  <  •  i^lkohoüs^^h^n! ,  Lö^uog  ^r  ;  gi)^ ,  kry$t4lli3ireiHl^ 
Vi^bindiingfnißffUiit,;  to  i^e^li^  «i^^  d«s  Qilor  4^;  gplheii 
Salzes  durch  Brom,  Jod  u.  s.  w.  ersetzt  findet.  —  Die  jßromt 
Verbindung  bildet  he^Ig^lbe  ,  stark  glänzende  Prismen.  Die 
Jod  Verbindung  scheidet  sich  in  der'Form  hell' orangefarbener 
Prismen  aus.  Das  Sulfhydrat  bildet  lange  durchsichtige  bern- 
steingelbe Ni^deln,  wahrend  die  Schwefelverbindüng  in  Form 
einer   pechartigen   Masse   erhalten    wird.      Die   Essigsäure- 

15» 
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irerfrindang  bildet  sofadne  durebsichtige,  ziemlich  grohe  und 
Yollkommen  farblose  Prismen. 

Nachdem  die  Constitution  des  gelben  Körpeirs  in  dieser 
Art .  festgestellt,  war,  haben  wir  uns  über  die  des.  weifsen  za 
unterrichten  gesucht. 

Der  gelbe  Körper  ist  in  reinem  Wasser  unlöslich,  aber 
er  löst  sich  sofort  darin  auf,  wenn  man  Triäthylphosphin  zu* 
setzt.  Ist  die  Menge  des  angewendeten  Wassers  klein  und 
dampft  man  die  Lösung  rasch  ein ,  so  scheiden  sich  nadei- 
förmige Krystalle  aus,  welche  auch  noch  nach  dem  Trocknen 
eine  gewisse  Weichheit  zeigen.  Wird  diese  Substanz  alsbald 
nach  ihrer  Darstellung  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  so  löst 
sie  sich  vollständig  in  demselben  auf.  War  sie  aber  während 
einiger  Zeit  sich  selbst  überlassen,  so  löst  sie  sich  darin  nur 
noch  theilwcise  und  es  bleibt  eine  betrachtliche  Menge  eines 
weifsen  krystallinischen  Rückstandes.  Dasselbe  tritt  ein,  wenn 
man  die  vorbesprochene  Lösung  wahrend  einiger  Zeit  kochen 
läfst;  auch  dann  scheidet  sich  eine  weifse  krystallinische 
Substanz  aus,  welche  mit  der  vorerwähnten  identisch  ist,  wie 
diese  sich  in  siedendem  Alkohol  löst  und  bei  dem  Erkalten 
dieser  Lösung  in  kleinen  Prismen  abscheidet.  Diese  Ver- 
bindung, welche  jsich  in  Nichts  vm  derjenigen  unterscheidet^ 
deren  Bildung  bei  der  gegenseitigen  Bin  Wirkfing  des  Tri** 
fithylphosphins  «id  des  PIfltinchtorids  oben  besprochen  wurde^ 
besitzt '  dieselbe  Zusammeni^tzwnfg ,  wie  der  gelbe  Körper; 
was  die  folgenden  Resultate  der  von  uns  tfu^eführten  An»* 
lysen  festist^IIen ,  welche  Mth  xn  der  Former  P(C<H5)sPlCl 
f ihren  : 

goftmoBii 

Kohleiutoff  28,39        28,34  38,33        28,45 
Wasseistoff                6,04          5,92  6,03  5,98 

Phosphor  —  —  —  — 

Chlor  13,91  14,08 

Platin  88»66  -  87,93. 
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Wir  hab^n  diese  Substunz  einmal  unter  Umstanden  enl^ 
«tehen  «eben,  welche  ihre  Bildungsweise  deutlich  erkenne« 
iiefeen.  Als  wir  den  gelben  Körper  in  wasserfreiem  Aetber 
gelöst  und  Triathylphosphin  tropfenweise  zugesetzt  hatten» 
U|B  die  lösliche  Verbindung  sich  bilden  zu  lassen,  beobachteten 
wir  die  Ausscheidung  eines  schön  weifsen  krystallinischen 
Niederschlags,  Der  letztere,  welcher  in  Aether  und  in 
Wasser  unlöslich  ist,  löst  sich  leicht  in  siedendeni  Alkohol 
und  scheidet  sich  bei  langsamem  Erkalten  dieser  Lösung  in 
Form  von  Prismen  aus^  welche  mit  den  in  dem  Vorhergehen- 
den besprochenen  nach  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
identisch  sind. 

Die  weifse  Verbindung  ist  somit  nur  eine  isomere  Modi- 
fication  des  gelben  Körpers ,  deren  Bildung  durch  das  Zvk" 
sammenkommen  des  letzteren  mit  Triäthylphosphin  veranlafst 
wird.  Hieraus  erklärt  sich,  dafs  man,  je  nachdem  man  mehr 
oder  weniger  Triäthylphosphin  behufs  der  Darstellung  des 
gelben  Körpers  anwendet,  bald  ausschliefslich  den  letzteren, 
bald  Gemenge  erhält,  in  welchen  die  weifse  Verbindung 
vorwalten  kann. 

Wir  haben  auGserdem  synthetisch  nachgewiesen,  daOs 
der  gelbe  Körper  aus  der  Einwirkung  des  Triäthylphosphins 
auf  Plalinchjorür  durch  direpte  Vereinigung  dieser  beiden 
Silbstanzen  resultirt,  was  immerhin  gewisse  Vorsi^htsmafSf- 
jßgeln  erfordert. 

Der  gelbe  Körper  und  der  weifse  Körper  absorbiren 
jeder  ein  Upleciil  ßrom.  Die  durch  den  ersteren  Körper 
gebildete  Bromverbindfing  wird  in  Form  kleiner  Krystalle 
von  sebf  reicher  orangerother  Farbe  erhalten,  welche  in 
Alkohol  selbst  bei  der  Siedehitze  dieser  Flüssigkeit  kaum 
löslich  sind.  —  Das  Jod  verhalt  sich  zu  diesen  Körpern  wie 
das  Brom,  und  giebt  Producte«  welche  in  langen  gelben, 
seideartig  aussehenden  Nadeln  krystallisiren.  —  Wird  endlich 
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der  gelbe  Körper  mit  einer  alkoholischen  Lösungf  von  Am- 
moniak oder  von  einem  substitoirten  Ammoniak  in  zuge- 
schmolzener Röhre  erhitzt,  so  erhält  man  schöne  krystalli- 
5irbare  Producte^  deren  Untersuchung  wir  beabsichtigen. 

Die  sehr  einfache  Zusammensetzung  der  im  Vorher- 
gehenden besprochenen  Producte  ist  eine  solche,  dafs  man 
dieselben  als  Verbindungen  betrachten  kann,  die  dem  grünen 
Magnus  'sehen  Salze ,  NH3,  PtCl ,  analog  sind  ,  in  welchem 
das  Ammoniak  durch  Triäthylphosphin  ersetzt  wäre. 


Üeber    zwei  neue   Metallderivate    des   Gly- 


cerms ; 


Ton  P.  Schottländer. 


I. 

Bei  der  Einwirkung  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat 
auf  eine  Mischung  von  Glycerin  mit  märsig  verdünnter  Aetz- 
natronlauge  wurde  die  Bildung  tief  t)Introther  oder  violetrother 
Flüssigkeiten  beobachtet,  welche  sich  durch  Wasserzusatü, 
besonders  beim  Erhitzen,  unter  Abscheidung  eines  schwarz- 
braunen Niederschlages  rasch  entfärbten.  Durch  Variiren  der 
Concentration  der  Lösungen  wurde  dann  zufällig  ein  schar- 
lachrother  Niederschlsfg  neben  einer  vibletrothen  Flüssigkeit 
erhalten.  Derselbe  bildet  sich  stets,  wenn  man  in  eine 
kochende  Mischung  von  Glycerin  von  1,25  bis  1,26  specif. 
Gewicht  mit  Aetznatronlauge  von  1,36  bis  1,38  specif.  Ge- 
wicht, weichet  etwa  gleiche  Molecnle  C^H^O*  und  NaHO  ent- 
hält, eine  heifse  concentrirte  Lösung  von  Kaliumpermanga- 
nat tropft. 
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Zur  Darstellung  der  Substanz  operirte  man  folgender- 
mafsen  :  80  TAle.  Glycerin  und  88  Tbie.  Natronlauge  von  den 
angegebenen  Goncentrationen  wurden  in  einem  geräumigen 
Becherglase,  welehes  wegen  des  starken  Schäumens  nur  zum 
dritten  Theile  von  der  Mischung  erfüllt  war,  auf  dem  Sand« 
bade  unter  Umrühren  zum  Sieden  erhitzt^  und  dann  wurde 
unter  fortgesetztem  Umrühren  eine  Lösung  von  9  Th.  kry- 
stallisirten  Kaliumpermanganats  in  80  Tb.  heifsen  Wassers 
allmdlig  hinzugefugt.  Hierbei  bringt  jeder  Tropfen  letzterer 
Lösung  unter  starkem  2iischen  auf  der  Oberfläche  der  Flussig« 
kmt  einen  schwarzen  Niederschlag  hervor,  der  sich  aber  so- 
fort in  die  rothe  Substanz  vei'wandelt.  Zuletzt  ist  der  ganze 
Oefafsinhalt  von  letzterer  erfüllt,  aber  dieselbe  erscheint  unter 
der  intensiv  violetrothen  Lösung  cbocoladenbrann,  und  nur 
an  deren  Oberfläche  tritt  ihre  wahre  scharlachrothe  Farbe 
zu  Tage. 

Bei  den  angegebenen  Verhältnissen  bleibt  die  Masse 
dünnflüssig  genug,  als  dafs-  Zersetzung  durch  Ueberhitzen 
(Anbrennen)  zu  befürchten  wäre.  Hat  die  Lösung  des  Per- 
manganats  nicht  die  gehörige  Concentration ,  so  findet  die 
Einwirkung  mit  viel  weniger  Heftigkeit  statt,  und  der  Anfangs 
entstehende  rothe  Niederschlag  löst  sich  wieder,  so  dafs  eine 
gchwarzviolette  Flüssigkeit*)  entsteht. 

Was  nun  die  Reindarstellung  und  Trennung  der  rothen 
Verbindung  von  der  nach  dem  Erkalten  dick  syrupförmigen 
Mutterlauge  betrifit,  so  ist  dieselbe,  hauptsächlich  wegen  der 
leichten  Zersetzbarkeit  beider  durch  Wasser  und  die  Kohlen- 
saure der  Luft,  mit  grofsen  Schwierigkeiten  verbunden**). 
Starker  Alkohol  wirkt  zwar  nicht  ein,  aber  durch  denselben 


*)  Aus  einer  solchen  wnrde .  durch,  concentrirte  Natronlauge  Mangan- 
oxyd-Oxydulhydrat  gefällt. 
**)  Die  Bunsen'sche  Filterpumpe  würde  hier  vielleicht  gute  Dienste 
leisten. 
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werden  aus  der  Mutterlauge  fremde  Salze,  wie  Natriumcar- 
bonati  welches  sich  durch  Atiziehen  von  Kofalensiure  während 
des  Darstellungsprocesses  bildet,  ferner  Kalium-,  oder  Natrium^ 
o^calai  (Oxalsäure  entsteht  als  Oxydationsproduet  eines  Theils 
des  Glyeerins)^  sowie  besonders  Kaliuni-  und  Natrlumsulfckl 
in  bedeutender  Menge  gefallt,  wenn  das  benutzte  Tfatriunin 
bydrat  nicht  absolut  frei  von  Schwefelsaure  war.  Naoh 
mehreren  vergeblichen  Versuchen  gelang  es  mir  endlich,  auf 
folgende  Weise  selbst  aus  sulfat-  und  chloridbahiger  Natron«t 
lauge  eine  nahezu  reine  Substanz  darzusteUen*  :    : 

Das  Becheirglas,  in  welchem  der  Proeefs  ausgefuhct 
worden  war»  wurde  so  schnell  als  möglich  abgekühlt  und 
dabei  von  Zeit  zu  Zeit  das  sich  an  den  Wandungen  con-t- 
dei;i5irende  Wasser  entfernt.  Dann  wurde  der  Inhalt  6^$Tr 
ßelben  in  einen  geräumigen^  luftdicht  versehliefsbaren  Kolben 
gebracht,  das  mehrfache  Volum  einer  Mischung  von  .1  Raum* 
theil  Glyeerin  von  1,26  specif.  Gew.  mit  2  Raumiheil^  Al- 
kohol von  SOL  pC.  Tr.  hinzugefügt,  eine  Zeit  lang  heftig  gen- 
scbüttelt  und  48  Stunden  stehen  gelassen.  Dann  wurde  die 
Flüssigkeit  vorsichtig  vom  Niederschlage  abgegossen  und 
letzterer  noch  mehrere  Male  durch  Schuttein  mit  der  ange-i- 
gebenen  Mischung  und  Decantiren  gewaschen,  bis  man  an-* 
nehmen  konnte,  dafs  alle  überschussige  Natronlauge  entfernt 
war.  Die  obige  alkoholische  Giycerinlösung  besitzt,  wie 
durch  besondere  Versuche  festgestellt  wurde,  ein  ziemlich 
bedeutendes  Lösungsvermögen  für  die  Carbonate  und  Chloride 
des  Kaliums  und  Natriums,  ein  geringeres  für  die  Oxalate 
jind  Sulfate  dieser  Metalle.  Dieselbe  löst  freilich  auch  zum 
Theil  den  rothen  Niederschlag  mit  rubinrother  Farbe  ^  wes- 
halb man  sich  durch  diese  Farbe  der  zuletzt  abgegossenen 
Flüssigkeitsportionen  nicht  zu  der  Voraussetzung  verleiten 
lassen  darf,  als  rührte  dieselbe  noch  von  ausgezogener 
Mutterlauge  her. 
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Nachdem  die  Entfernung  d^8  äberscfauAsigpeti  Natrium«- 
bydrato  yorau9gecieUt  werdet  konnte,  wurde  das  Auswaschen 
des  Nioder$chkiges  mit  90procentigem,  Mietet  mit  höchst 
Teotificürteoi  Alkohol  durcA  Decantiren  so  langro^  fertgesetd, 
hiB  die  abge^osi^ene  Flüssigkeit  farblos  erschien  und:  bft 
#ich  durch  Verdampfung  einer  Probe  kein  Giycerin  mehr  in 
d^seU)en  nachweisen  liefs^,  dann  der- Niederschlag  mit  Aether 
«bergossen,  auf  ein  Filter  gebracht ,  einige  Male  mit  abso«» 
Intern  Aetber  gewasefaen.  und  isogleMi,  auerst  in  gelinder 
Waraoe,  dann  bei  100^  getrocknet. 

Die  neue  Verbindung  stellt  im  fenehteü  Zustande  eine 
lebhaft  scharlachrothe,  getrocknet  eine  blafs  gelblichrothe 
Masse  dar,  die  durch  Druck,  zu  einem  ^Mfserst  look^ren^  sehf 
leicht  verstäubenden  Pulver  zerfallt,  welches  sieh  meist  sehr 
fest  an  die  Wände  des  6efa£ses  anlegt,  in  dem  es  aufbe*- 
wahrt  wird ,  schwachen  Fettglanz  zeigt  und  sich  fettig  an^ 
fühlt,  wie  Talk.  Sein  Geschmack  ist  schwach  alkalisch  und 
etwas  schrumpfend.  Unter  dem  Mikroscop  erscheint  dasselbe 
als  aus  sehr  kleinen ,  rothgelben ,  undeutlich  ausgebildeten 
JKrystalikörnchen  bestehend.  ^ 

Die  bei  100  bis  110^  getrocknete  Substanz  ändert  bei 
120^  ihr  Gewicht  nicht,  beim  weiteren  Erhitzen  bis  auf  160^ 
nur  äufserst  langsam,  indem  ihre  Farbe  ein  wenig  dunkler 
wird. 

0,7564  Grm.  bei  120*  getrockneter  Substanz  wurden  im  bedeckten 
Tiegel  je   1  Stunde   auf  folgenden  'Temperaturen  im  Luftbade 
erbalten  : 

Hierbei  betrug  der  Gewichtsverlust 
auf  135  bis  iW       ......     0,0020  Grm. 

auf  150  bis  155°  ....     weitere  0,0008  Grm. 

Ätrf  160°       weitere  0,0012.  Grm. 

also  im  Ganzen  0,0040  Gi;mi  oder  0,53  pG. 

Beim  Erhitzen  auf  170  bis  175^  gleichgültig  ob  im  offenen 
oder  im  bedeckten  Tiegel,   tritt  plötatliche  Zersetzung  unter 
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beträchtlicher  Wärmeentwickelung  und  so  heftiger  Entbindung* 
eigenthümlich  empyreumatisch  riechender  Dampfe  ein,  dafs 
ein  Theil  der  Substanz  umhergeschleudert  wird.  Es  bleibt 
ein  dunkel  graubraunes  Gemenge  von  Natriumoarbonat,  etwas 
Natriumoxalat ,  einem  Oxyd  des  Hangans  (wahrscheinlich 
Oxydoixydul)  und  brauner  kohliger,  zum  Theil  in  Wasser 
löslicher  Materien.  —  Wird  die  Substanz  an  einem  Punkte 
mit  einem  glühenden  Körper  berührt,  so  verglimmt  sie  durch 
ihre  ganze  Masse  unter  Verbreitung  dampfförmiger  Zer« 
setzungsproducte,  welche  d^  namUchen  Geruch  besitzen, 
wie  die  oben  erwähnten. 

Der  Luft  ausgesetzt  färbt  sich  die  Substanz  alimälig, 
zuerst  graubraun,  dann  schwarzbraun,  wird  feucht  und  zuletzt 
schmierig.  Viel  schneller  unterliegt  sie  dieser  Veränderung, 
wenn  zugleich  das  Licht  einwirkt;  aber  letzteres  aliein  be- 
wirkt ebenfalls  schon  graubraune  Färbung,  selbst  wenn  die 
Substanz  in  einem  geschlossenen  Glasröbrchen  über  Calcium- 
chlorid  aufbewahrt  wird.  Deshalb  ist  das  Auswaschen  und 
die  Aufbewahrung  des  Niederschlages  an  einem  vor  dem 
directen  Auffallen  des  Tageslichtes  geschätzten  Orte  vorzu- 
nehmen. 

Die  Elementarbestandtheile  der  Substanz  sind  Mangan, 
Natrium,  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff.  Die  Ana- 
lyse ergab  folgende  Resultate  : 

Präparat  A 


I. 

II. 

Präparat  B 

Mangan 

19,44 

19,36 

20,04 

Natrinm 

16,82 

— 

'  • 

Das  Präparat  A  enthielt  aufserdem  als  Verunreinigung 
0,51  pC.  Calcium  (wahrscheinlich  als  Caiciumhydrat),  welches 
aus  dem  nicht  ganz  kalkfreien  Glycerin  in  dasselbe  überge- 
gangen war,  ferner  noch  Spuren  von  Kalium. 
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Das  Präparat  B  war  mit  chemisch-reiner  Nalronlaage 
dargestellt  Aof  Calcium  war  bei  demselben  keine  Rfickslchl 
genommen  worden. 

In  kaltem  Wasser  löst  sich  die  Substanz  Anfangs  mit 
gelbrotfaer  Farbe ;  aber  schon  nach  wenigen  Hinuten  beginnt 
die  Losung  sich  zu  trüben  und  nach  etwa  24  Stunden  ist 
alles  Mangan  als  stark  alkalihaltiges  Peroxydhydrat  nieder- 
gefallen (nach  dein  Kochen  sogleii^h) ,  während  sich- in  der 
farblosen  FldssigkciK  NairMmhydrat  befindet.  Wurde  diese 
nach  dem  Abfiltriren  des  Niedierschlages  dann  mit  Schwefd» 
säure  neutralisirt  und  auf  dem  Wasserbade  bis  nahe  zur 
Trockne  verdunstet,  so  zog  94 procentiger  Alkohol  aus  dem 
Rückstande  eine  Substanz  aus,  die  in  allen  Eigenschaften, 
so  weit  diese  nicht  durch  den  Rückhalt  einer  geringen  Menge 
Natriumsttifats  modificirt  waren,  mit  gewöhnlichem  Glyoertn 
übereinstimmte.  Der  zu  niedrig  gefundene  Siedepunkt  (etwa 
260^)  hätte  allenfalls  einigen  Zweifei  an  der  Identität  des 
fraglichen  Stoffes  mit  Glycerin  erwecken  können;  doch  be- 
ruht diese  Bestimmung  höchst  wahrscheinlich  auf  einem 
Beobachtungsfehler,  da  nur  etwa  3  Grm.  wasserhaltiger  und 
mit  etwas  Natriumsulfat  verunreinigter  JSubstanz  vorlagen  und 
das  Sieden  nach  Austreibung  des  Wassers  stofsweise  er- 
folgte. —>  Wenn  nun  aus  der  rothen  Hanganverbindung  durch 
Einwirkung  von  Wasser  Glycerin  entsteht,  so  kann  in  der- 
selben die  Existenz  des  Radicals  Glyceryl,  C^H^,  vorausge- 
setzt werden. 

Zur  nähefungswöisen  Bestimmung  der  Menge  des  letz- 
teren wurden  1,738  Grm.  der  Substanz  A  in  etwa  300  CG. 
Wasser  vertheilt  und  zur  Beschleunigung  der  Zersetzung 
eine  Zeit  lang  Kohlensäure  durch  die  Flüssigkeit  geleitet. 
Das  Filtrat  vom  ausgeschiedenen  Manganperoxydhydrat  wurde 
darauf  mit  verdünnter  Schwefelsäure  genau  neutralisirt,  auf 
dem   Wasserbade   eingedampft,  bis   sich   viel  Natriumsulfat 
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ausgeschieden  baUe,  der  Räcksiand  ipit  Alkohol  non  94  pC. 
ausgezogen,  der  Auszug,  dann  bei  -f  80^  eifig^damp^  und  der 
Rückstand  noch  so  lange  auf  100^  erhitz^  bis  derselbe  nach 
dem  £rkaUen  einen  dicken  Syrup  darstellte.  Derselbe  wurde 
jhierauf  gewogen,,,  das  Glycerin  verbrannt  uj)d  di^.  zuruck«- 
bieibende  Natriumsulfat  u^  Ab.:^ug  gebracht.  Es  wurden  so 
J^06  Grm.  wasserhaltigen  Glyoerins  erhalten.  Nknaat  man 
mU  Ghevreul  darin  noch  6  pC.  H'O  %a^  so  hatten  also 
1,738  Gjrro.  Substanz  1,00  Grm.  Q^H^O*  geliefert.  .Di^ftwtr 
^richt  einem  Glycerylgehalt  von  26  ,pC»  j 

Das.  durch,  Wasser  aus  der  rotheq  Verbiipd^ng  abge^ 
schiedepe  Manganperoxydhydrat  halty  wie  schon  ohen.anga^ 
deutet,  hartnäckig  eme  8(iemliiQh  beträchtlich.  Quantität  A}^ 
kali  zurück,  selbst  wenvi  Kohlensaure  bei>  dei;  Zersetzung  .zu 
Hülfe  genommen  war.  Es  ist  schwarzbraun,  von  Farbe  und 
äufserst  vQluminös.i,  Wird  (lie  meqhani^h  eingeschlossene 
alkalische  Lösung  durch  Auswaschen  mit  wenig  Wasser  ent- 
iernt,  so  wird  selbst  durch  anhaltendes  Waschen  mit  sie«- 
dendem  Wasser  kein  Alkali  mehr  ausgezogen.  Das  Oxy4 
besitzt  nach  dem  Irpck^nen  bei.  100  bis  110^  keine  consiante 
Zusammensetzung,  In  zwei  Präparaten  wurden  gefunden 
.5432  und  58,79  pC.  i^augan ;  die  Zusammensetzung  eines 
dritten,  aus  einer  stark  mit  Kaliumsalzen  verunreinigten  Sub- 
stanz erhaltenen  Präparates  war/. 

M^vgi^n,    ,..,...    ^.   4    .»..    .  57,26  pO. 

Diese  verlangen  Sauerstoff  zur  Bildung  von  MnO  1,6|69    „   . 

Ojtydirend. .wirkender  Sauerstoff*)     .     .     ,     .     .  14,73    „ 

Kaliumoxyd ..,....«..       2)84     ,, 

Katrlumoxyd  .     . 2,75     ,» 

Bei  240°  entweichendes  Wasser  .     ^     .     .     .     .      5,25     „ 

1 

99,42  pC. 


»»  ^^m  ■  ^      11  ^  *  t    PI 


*)  Durch   Titriren   mit  Körmaloxalsäure   und    Chamftleonlösung  b6- 
«tiinint 
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Theoretiseh  müftte  d^r  oxydinend  wirkende  SaMrstofiT 
hier  ^ibenfoHs  16)59  pC.  betragen  haben;  doch  wurde  bei' 
den'  ffi^rfftoli  «U9gäfährteti  Beftiimtnüngeii  desselben  in  an* 
deren  Prijparateirjinrn^  weniger  gfefvnden,  als  dem  Mangan-^ 
gehalte  entspraeh.  Daft'  daa  Hanfanperoxydhydrat  leielit^ 
, etwas  Sauerstoff  i^erliert,  Wurde  übrigens  <  schon  früher  voti 
Otto*)  beobaohtel.     -  ^    ' 

Die  oben  Qrwßhnle  yiolet^ptbe  FlOi^jgkeiit»  welcbe  sieb 
durch  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  auf  die  Mischung:, 
von  Qlycerin  ^nd  Natriumhyflrat  neben  dem  rothen  Nieder-, 
schlag  bildet^  scheint  nur  eine,  Lösung;  des  letzteren  in  d^r^ 
überschüssigen  FlässigkeitsmischuBg  zu  sein;  denn  wird  die-» 
selbe  n^it  etjya  ihrem.  4  fachßn  Yolum  9p procenligen  Alkohole 
vermischt  ^  vom  Niederschlage  dureh  j^^iltrirer)  getrennt  und 
in  einem  verscihlossenen  Gefafs  einige  Wichen  sich  selbst 
überlassen,  so  5ch:eide,t  sich  ejn  neuer. Antheil  der  robben 
Verbindung  in  mikroscopischen  Erystallkörnchen  ab,  welche 
zu  kugeligen  Aggregjiten  ve^ei^jgt  sind^  indessen  gemengt 
mit  weifsen^  ebenfalls  nur  ui|itar  dem  Mikroscop  erl^ennbaren,, 
dendritisch  gruppirten  Krystallcl^en  (wahrscheinlich,  einem 
Kaliumsalz). 

Ein  solches  Präparat,  wurde  auf  angegebene  Weise  mit. 
Glycerin-:AIkoholQOiisfibU|ng.  durch  Decantir^n  gewaschen ;  doch 
gelang  es  nicht,  die  Beiinengangjen  >  vollständig  zu  entfernen^ 
obwohl  die  Mischung  yor  dem.  jedesmaligen  Aufgiefsen  auf 
etwa  +  40^  erwärmt  w«irde. 

Die  Analyse  ergab  : 

Mangan  t    »    .'  20,18  pO. 
Natriom      .     .     15,42  pC. 

*         ■  »  -  .  ■    • 

KaEum  .     .    .      0,57  pC. 
Auf  Citlchim  wior  keine  Hücksicht  jg^enommen  worden. 


*)  Diesd  Aniiftten  XClII»  Z^T. 
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A^  dem  früher  Gesagten  |rek4.her?or,  in  :ivelcb«r;  Weise 
<iie  neue.  Verbindung  entsteht  :  aus  dem  Kaikinvp^mangafiat 
re/Jucirt  sieh  zuerst  auf  Koslen  eines  Tkeils  desOlycerins. 
Hanganperexydhydrat,  «nd  dieses  bildet  dain»  mit  dem  nicht 
a^egriffenfen  Glycerin  uad  JNatriunibydrat  die  .neue  Verbih-* 
düng.  Wenn  dem  v^kUicfa  social,  so  war  vorausausehen^ 
dafs  diese  auch  entstehen  mufste,  wenn  man  auf  anderem 
Wege  bereitetes  Manganperoxydhydrat  mit  einer  Mischung 
gleicher  Moleeule  Gtycerih  tiiid  Natriumhydfrat  (als  Lauge 
von  1,36  bis  1,38  spec.  Gewicht)  kocht;  und  in  dei*  That, 
wendet  man  ein  Oxydhydrat  an,  das  durch  Natriumhypo- 
chlorit aus  einer  Lösung  von  essigsaurem  Mainganoxydul 
gefällt  ii^t,  so  bildet  sich  derselbe  rothe  Niederschlag,  und 
auf  diesem  Wege  gelingt  seine  Darstellung  sogar  viel  leich- 
ter und  sicherer,  als  mit  Kaliumpermanganat,  sobald  man  hur 
einen  gehörigen  Ueberischüfs  der  Fluss'igkeitsmischüng  an- 
wendet. Folgende  Verhältrtifese 'gaben  rnir  ein  recht  befrie- 
digendes Resultat.  Ji.:::  .  .     . 

Ungefähr  4  Theile  trockenen  Wfanganperdxydhydrals 
werden  mit  Wasser  zu  eineth  feinen  uhd  vollkommen  gleich- 
mäfsigen  Brei  angerührt;'  oder  nbbn  besser,  es  wird  eine' 
entsprechende  Menge  frisch  gefällten  Oxydhydrats  genömmeti 
und  in  ein  Becherglas  eingetragen;  iil'  welchem  siidh  eine 
Mischung  Von  70  TH.Glycerin  vonp  1";26  spec;  Gewicht  ml^ 
TT  Th:  Nätrönlaüge  von  1,^8' spisö.'GeVi^iclit  befindet,  worauf 
die  tfischühg  un'ter  Umrühren  iiim  Siifeden'  erhitzt  Svfrd.  Ein 
wenige  Minuten  lang  fortgesetztes  Köchen '  genügt'  meistens,' 
um  das  Oxydhydrat  absolut  vollständiid^  in'dieneue  VäVbin- 
düng  überzuführen.  Ein  Theil  löst  sich  auch  hier  mit  violet- 
rother  Farbe.  Sollte  sich  Anfangs  an  deu  Becherglaswänden 
etwas  von  dqr  Substanz  durch  condensirles  Wasser  zersetzen, 
so  wird  dieselbe  regenerirt,  sobald  das  ausgeschiedene  Man-. 
gaaperoxydhydrat  mit  der  kochei|d,9n  Flüssigkeit.  iQ  Gieruh- 
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rung  kommt«  Daraus  si^ht  man,  dars  auch  das  durch  Wassei' 
aus  der  rothen  Substanz  abgeschiedene  Oxydhydrat  twt  Dar-^ 
Stellung  derselben  wieder  henutxt  Werden  konnte.  UeberhiBop^ 
scheint  die  Bereitungsweise  desselben  siemlieh  gleichgültige 
zu  sein,  denn  diese  gelingt  eben  so  gut  mit  einem  Qxyd^ 
hydrat ,  das  aus  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat  durch 
verdünnten  Weingeist  gefallt  ist. 

Die  erhaltene  Verbindung  wird  auf  die  früher  ange- 
gebene Weise  und  unter  Beobachtung  der .  erwähnten  Vor- 
sichtsmafsregeln  ausgewaschen ;  doch  ist  es  besser,  hier  zu 
der  alkoholischen  Glycerinlpsung  statt  des  80  procentigen 
90 procentigen  Alkohol  anzuwenden,  da  die  Fällung  verun- 
reinigender Salze  durch  diese  Mischung  nicht  zu  befürchten 
und  der  Wassergehalt  jener  grofs  genug  ist,  um  unter  Um- 
ständen die  reine  Farbe  des  Präparats  zu  beeinträchtigen, 
was  beginnende  Zersetzung  andeutet. 

Die  Ausbeute  ist  wegen  der  Löslichkeit  der  Substanz 
auch  in  der  letzterwähnten  Gtycerin- Alkoholmischung  nur 
eine  geringe.  Sie  beträgt'  ungefähr  das  gleiche  Gewicht  des 
angewandten  (trockenen)  Manganperoxydhydrals. 

Ein  auf  die  zuletzt  angeführte  Weise  bereitetes  Präparat 
zeigte  folgende  Zusammensetzung  : 

L  n. 

N*tiium.;         .i,6,3i        .  ,16,16.  ..    .    ...... 

Auch  dieses  Präparat  war  wieder  mi  0,84  pC«  Ca.yer-* 
unreinigt.  ... 

Zur  annähernden.  Bestimmung  des  Glyceryls  wurden 
5,05  Grm.  Substanz  in  der  oben  angegebenen  Weise  behan- 
delt und  lieferten  3,32  Grm.  wasserhaltigen  Glycerins,  wel- 
ches 3,12  Grm.  CWO^  r==.  27,6  pC,  CW  entspricht. 

»•     •  •       .         • 

Dafs  die  kleine  Menge  Calckmi  in  den  analysirte^  Prä- 
paraten nicht  etwa  ein  wesentlicfaer  Bestandtheit  der  heuen 
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Verbindung»  ist,  gebt  mil  völiig'>6r  Steherhö^l  daraus  bervor^ 
ckdi^'ifare  Darsteihiiig  eben  so  jgtjX  mit  -  katkfreiem ,  durcb 
Bestifltttion  mit  oberhitatemWaMerdampr  gereinigtem  Glyceriti 
gelingt.  Leider  stand  nicbt  genug  von  solchem  zu  Gebote^ 
um  eiae  für  die  Antlyse  hinreichende  Quanfttat  der  Miingan** 
Terbindung  darzustellen. 

Die  Analysen  der  Präparate  A,  B  und  D  stimmen,  wie 
föl^eilde  Zusamiqensteltung  zeigt,  nahezu  mit  der  Formel 
(C#)»Na«MnO«  äbefeln. 

*  *  ^ 

Gefanden 


Berecbaet 

»«N«    *       ■  I 


PrÄp.  A  Prftp.  B  Pr»p.  D 


■s, 


L      n.,  m.  L       IL     m. 

2(C»H*)S2  29,37  —          -.  26  —          —         —  27,5 

2  Na,       46  16,48  16,82  .   —  —  —  16,21  16,16  — 

Mn        55,2  19,77  19,44     19,36  —  20,04      —  19,73  — 

6  0          96  34,38  —         —  —  —  '  —         —  — 

279,2    100,00. 

Die  Bestimmungen  des  Mrij .  Na,  und  Ca  wurden  gewöbn- 
lieh  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs«  die  geglühte*)  Substanz 
mit  Hülfe  von  etwas  Oxalsäure  in  Salfietersäure  gelöst»  und 
dann  das  Hn  von  Ca  und  Na  nach  der  Methode  von  De- 
ville**)  getrennt  wurde,  ..  Wenn  die  beiden  ausgeführten 
Bestimmungen  des  Glyceryls  nur  als  eine  sehr  grobe  An- 
näherung an  die  Wahrheit  angesehen  werden  müssen,  so 
kann  man  doch  voraussetzen^  dafs  die  gefundenen  Zahlen  zu 
niedrige  urtd  ifiicht  zu  hohe  sind;  denn  bekanntlich  ist  das 
Glycerin,  wenn  wasserhaltig,  schon  bei  100^  ziemlich  Süchtig. 

Ist  die   der  neuen  Verbindung   beigelegte  Formel  .diQ 


*)  Um  hierbei  Terlmit  dnroh  die  plötzlich  eintretende  Zersetenng  stt 
vermeiden,  befeuchtet  man  die  Substanz  am  Besten  vorher  mit 
eiwas  Wasser  und  tcoclineC  dieselbe  wieder  i«i  Tiegel  ein. 

^Fresenius,  <][uaiititatiTe  A]ial78e,  &  Aufl.,  S.  463« 
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richtige,   so  würde  ihre  Bildung   auf  sehr   einftache  W^e 
nach  der  folgenden  Gieicbung  stattfinden  : 

2  (C WO»)  +  2  NaHO  +  MnO«  ;^ .  C«H"Na?MnO»  +  4  H«ö. 

Das  Hydratwasser  des  nach  wechselnden  Terhältnissen 
zQsammengesetzten  Hanganperoxydhydfats  wärde  dahfei  in 
Freiheit  gefi^ttt.  Durch  Einwirkung^  des  Wassers  auf  die 
Substanz  liähme  dieselbe  dahn  die  Elemente  des  letztere^ 
a«f,  und  en  f^nde  nach  derselben,  nur  nnigekehrten  Gleichufig 
ein  Zerfallen  in  die  Stoffe  statt,  aus  denen  sie  gebildet  wurde. 

Das  Manganperoxydhydrat  scheint  hier  die  Rolle  einer 
Säure  zu  spielen,  welche  mit  dem  Glycerin  eine  Aethersätire 
bildet,  deren  Natriomsalz  dann  die  neue  Verbindung  dar- 
stellt. Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  könnte  man  letztere 
mit  dem  Namen  Diglycerin-Nntrium-Manganit  (glycerih- 
manganigsaures  Natrium)  belegen. 

Gegen  Lösungsmittel  und  Beagentien  verhalt  sich  die 
neue  Verbindung  folgendermafsen  : 

Dieselbe  ist  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  Essigälher;  dagegen,  schon  in  der  Kalte  leieht  löslich  in 
Glycerin,  das  mit  etwa  seinem  gleichen  Volum  Wasser  ver- 
dünnt ist,  zu  einer  intensiv  blutrolhen  Flüssigkeit;-  schwer- 
löslich in  einer  alkoholischen  Lösung  von  Glycerin«  Das 
Verhalten  der  Verbindung  zu  Wasser  wurde  bereits  bespro- 
chen. Ihre  Lösung  in  verdünntem  Glycerin  ist  bei  -f-  ^^^  C. 
einige  Zeit  haltbar,  doch  scheidet  sich  schon  nach  24  Stun- 
den etwas  Manganperoxydhydrat  aus.  Durch  Alkohol  wird 
die  Substan?^  wieder  daraus  gefällt,  aber  zum  grofsen  Theil 
zersetzt.  Die  Lösung  giebt  mit  Silbermirat  und  Kupfersulfat 
schwarzbraune  Niederschläge,  der  letztere  entsteht  erst  nach 
einiger  Zeit;  mit  Bleinürat  und  Quecksilberchlorid  braune 
Niederschläge,  von  denen  der  letztere  ebenfalls  erst  nach 
einiger   Zeit   entsiebt;   mit   salpetersaurem  Quechsilberoxydul 

*   Annal.  d.  Cbemi«  n.  Pharm.  CLV.  Bd.  2.  Heft.  jg 
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sogleich  einen  hellbraunen  Niederschlag.  •  Ob  sich  auf  diesem 
Wege  reine  Verbindungen  werden  erhalten  lassen,  in  denen 
das  Natrium  durch  ein  sehweres  Metall  vertreten  ist,  durfte 
sehr .  zweifelhaft  sein. 

In  stark  verdünnter  Schwefelsäure  löst  sich  die  rothe 
Substanz  in  der  Kalte  mit  derselbea  Farbe,  wie  in  Wasser, 
dann  aher  beginnt  sofort  die  Ausscheidung  von  Manganper* 
oxydhyd'rat...  In  der  Siedehitze  löst  sich  diefs  unter. Kohlen- 
saureentwiekelung,  und  es  tritt  schwacher  Acroleingeruch  auf; 

in  concentrirter  Salpetersäure  schon  in  der  Kalte  unter 
Gasentwickelung  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  lösli(sh ; 

in  concentrirter  5a/;sätfr6  schwarzbraune  Lösung,  welche 
Chlor  entwickelt. 

In  einer  sehr  concentrirten  Lösung  von  kauflicher  gla« 
siger  Phosphorsäure  (kalium-  und  natriumhaltig)  löst  sich  die 
Substanz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  schwacher  Gas- 
entwickelung zu  einer  Flüssigkeit,  welche  genau  die  Farbe 
einer  verdünnten  Lösung  von  Kaliumpermanganat  besitzt. 
Kaliumhydrat  fallt  daraus  einen  braunen  flockigen  Nieder- 
schlag; durch  Oxalsäure  wird  dieselbe  zuerst  kirschroth, 
dann  :  tritt  unter  Kohlensaureentwickelung  Entfärbung  ein ; 
Weingeist  bewirkt  keine  Entfärbung,  sondern  fälH  ein-  dunkel 
violettes  Oel,  das  bald  zu  einer  violetten  Salzmasse  erstarrt. 
Die  Lösung  scheint  hiernach  ein  Manganoxydsalz  zu  ent- 
halten. 

Wasserige  schweflige  Säure  löst  die  rothe  Substanz  unter 
Gasentwickelung;  die  Lösung  ist  farblos*  Eine  alkoholische 
Lösung  dieser  Saure  verwandelt  die  erstere  in  eine  weifse 
Salzmasse. 

In  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Oxalsäure  löst  sich 
dieselbe  unter  starker  Kohlensaureentwickelung  zu  einer 
gelben,  später  weinroth  werdenden  Flüssigkeit,  wobei  sich 
ein    weifser    krystallinischer    Niederschlag    (wahrscheinlicti 
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IfnC^^)  abseheidet  Die  rotbe  Lösung  wird  beim  Erbllsen 
unter  erneuerter  Kohlensäureentwicketang  entfärbt. 

In  concentrirter  Esaigaäure  ist  sie  ohne  Kohlensäureenft- 
wickelang  lösiicfa  zu  eiiier  tiefbraunen  Flüssigkeit.  Diese  bleibt 
beiai  Kochen  unverändert,  aber  durch  Natronlauge  von  1,36 
q>ec.  Gewicht  wird  ein  schwarzbrauner  Niederschlag  gefällt, 
eben  ao  durch  Kochen  mit  viel  Wasaer. 

In  einer  coneentrirten  Lösung  von  Weinsäure  löst  sich 
die  Substanz  mit  rother  Farbe.  Die  Lösung  bleibt  durdt 
Ueberaättigen  mit  Natronlauge  von  1,36  speo.  Gewicht  unver*- 
öndert. 

,  ". '     "•  .    ... 

WeDn  man  Mangaoperoxydhydrat  mit  eini»  Uebcrschufs 
einer  Mischi»g  voa  .1  Molecul  Giyeerin  undl  Molecul  Kalium- 
bydrat  (als  höchst  conoeatrirte  Lauge)  kocht,  so  löst  sieh 
dasselbe  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  zu  einer  tief  rubin» 
rotfaen  Flfissigkeit^  aus  der  selbst  nach  dem  Vermischen  mit 
dem  15  fachen  Volum  Alkohol  und  wochenlangem  Stehen  in 
einem  luftdicht  verschlossenen  Kolben  sich  nichts  abscheidet. 

£ben  so  leicht  löst  sich  das  Uanganperoxydhydrat  im 
Ueberschufs  einer  Lösung  von  Calcium-  oder  Baryumhydrat 
in  Giyeerin  Von  1,25  bis  1,26  spec.  Gewicht  beim  Erhitzen. 
Beide  Lösungen  besitzen  eine  heltrotbe  Farbe.  Aus  den^^ 
selben  konnten  gl^icbfaiis  keine  Verbindungen  in  fester'Fornd 
erhalten  werden. 

Diese  Verhältnisse  führten  zu  der  Vermuthung,  dafs  viel- 
leicht das  Strontiumhydrat  mit  Manganperoxydhydrat  und 
Glycertn  eine  unlösliche  Verbindung  zu  bilden  vermöchte. 
Diese  Vermuthung  wurde  auch  in  so  fern  bestätigt,  als  sich 
Manganperoxydhydrat :  beim  Kochen  mit  eiifer  Lösung  von 
Strontiumhydrat  in  Giyeerin  rasch  in  «ine  gelbe  Snbstank 
verwandelt,  während  sich  nur  sehr  w«^ig  löst;    aber  diese 

16» 
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S^bülanz  bemttt, .wie:  aus^  d«m  Folgenden  mit  ziemiidi^r 
Sicherheit  hervorgeht,  Bi^lit  die  der  Natriuraverbiadang  corre««^ 
spondirend«  Zu^aflamensetzufig. 

Zur  jp^rsl^Iliing  der  StrontiuiiiTerbindiiiig  wnrdeo  12  Gvmi 
frisch  umkrystaUisirtea  .  Stk!onitiiimbydratf»  in  etwa  1$0  Gttn«. 
Glycerin  von  1,26  spee.  Qewieht  unt«r  Erwärmen  •  gelöst^ 
dann  3  Grm.  Mang^nporoxydhydrat,  welches  wie  bei'd^ 
Dsirstellung  der  Natriuraverhindjing  priparirt  war,  einge- 
tragen und.  die  Miscbung. in. einem  B«chergla&e  gekocht,  b«^ 
alles  Mangano^cyd  in  die  neue  Verbindung  übergegangen  warL 
Dann  wurde  das  Becherglas  schnell  abgekühlt  und  dais  sieb 
an  den  Wänden  condensirende  Wasser  wie  früher  entfernt,, 
worauf  der  Inhalt  desselben  in  einen  gut  verschliefsbaren 
Kolben  gebracht,  und  suerst  mit  90 procentigem ^  :  dann  mit 
höchst  rectificiftem  Alkohol  durch  Decantiren  ausgewaschen 
wurden  Die  Anwiendung:  der  alkffholisch^n  Glyöefintosung 
würe  hier  zwecklos  gewesen,  da  das  wahrend  des  Kochen» 
etwa  gebildete  Strontiumeafbonat  nicht  von  derselben  gelost 
wird»  Zuletzt  wurde  der  Alkohol  noch  durch  Aethei'  ver« 
drängt  und  die  Subatens  rasch  getrockn^^ 

Dieselbe  stellt  im  trockenen  Zustande  ein  heltockergelbes^ 
sehr  lockeres  und  leicht  verstäubendes  Pulver  dar,  das  sich 
unter  dem  Mikroscop  als  aus  äuCs^sl  kleinen,  dem  Anseheiiie 
nach  prismatischen  Kryställchen  bestehend  erweist.  Der 
Geschmack  ist  stark  alkalisch  und  zugleich  widrig  m/^tallisclr.. 
Durch  das  Licht  scheint  die  Substanz  nicht  verändert  za 
werdea;  an  der  Luft  nimmt  dieselbe  nach  einiger  Zeit  eine 
schöne  röthlichbraune  Farbe  an,  indem  sie  etwas  feucht  wird» 

Beim  Ethitzen  der  bei  110^  getrockneten  Substans  nimmt 
ihr  Gewicht  scbcm  von  130^  an  ziemlich  stetig,  wenn  auch 
langsam  ab.  Nach  12  ständigem  Erhitzen  auf  170  bis  175^ 
batte  die  Substanz  24  pC.  an  Gewicht  verloren,  indem  all** 
inälige  Schwärzung  eingetreten  war»    Beim  weiteren  Erhitzen 
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dieser  gestlmMXen  Hasse  selbst  bis  «of  260^  VnX  noch  keine 
plötaliohie  Zersetzung^  ein,  wie  bei  derNaltriomTerbindaitg. 
Seim  raschen  Erhitzen  unter  Lpftziilritt  zersetzt  sich  die  Mdek 
bereitete  Substanz  erst  etwa  bei  220^;  es  entweichen  zuorat 
Citycerindämpfe  und  gleich  darauf  erfolgt  Entzändong*  Dnrdh 
Berührung  mit  einem  j^luhehden  Körper  tritt  diese  ebenfalls 
•ein,  aber  die  Substanz  verglimmt  nur  tbeiiweise  unter  Ent^ 
Wickelung  von  Dampfen^  die  heftig  nach  Acrolein  riechen. 

Von  Wasser  wird  die  Verbindung  fast  momentan  in 
Manganperoxydhydrat,  Strontiumhydrat  und  Glycerin  zer- 
setzt. Wurde  durch  die  in  Wasser  vertheilte  Substanz  ein 
Strom  von  Kohlensaure  geleitet,  dann  anhaltend  gekocht  und 
das  Gemenge  von  Manganperoxydhydrat  und  Strontiumcarbo- 
nat  abfiltrirt,  so  befanden  sich  in  dem  farblosen  Filtrat  noch 
etwas  Stroivtium  (in  einem  Falle  3,5  pC.  vom  Gewicht  des 
in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  Glycerins)  nebst  Spuren  von 
Mangan  in  Lösung.  Das  durch  Eindampfen  einer  solchen  er- 
haltene Glycerin  destillirte  bei  276^  zum  Theil  über. 

Es  kann  also  auch  in  dieser  Verbindung  die  Existenz 
des  Radicals  Glyeeryl  angenommen  werden. 

Zur  hähemngsweisen  Bestimmung  des  letet^ren  wurden 
3^3422  Grm.  bei  100  bis  110^  getrockneter  Substanz  in  an- 
gegebener.  Weise  mit  Kohlensäure  behandelt;  'die  filtrirte 
Flüssigkeit  auf  dem  Wassel^bade  bis  zur  Gonsistenz  eines 
nach  d^rm  Erkalten  dicken  Syrups  eingedampft  und  der  Rück** 
stand  gewogen.  Dann  wurde  das  Glycerin  verbrannt  und 
das  Gewicht  der  Asche  abgezogen.  Von  dem  Rest  wurden 
wie  früher:  6  p€.  für  beigemengtes  Wasser  in  Abzug  ge- 
bracht und  so  1,987  Grm.  C^H^O^  gefunden,  wekhes  26,5  pC. 
C^H^  entspricht.  Der  Aschenruckstand  nebst  dem  durch 
Kohlensäure  gefällten  Gemenge  wurden  (da  es  an  Substanz 
fehlte)  zur  Bestimmung  der  Metalle  (Analy3e  II)  verwandt, 
indem  beide  unter  Zusatz   von   Oxalsäure,  in  Salpetersäure 
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gelost  und  Sr  und  Hn  nach  Deville's  Methode»  gretrennt 
wurden.  Hierbei  zeigte  es  sich,  dafs  das  anaiysirte  Präparat 
Biit  (^3  pG.  Calcium  verunreiriigt  war,  auf  welches  bei  der 
Analyse  I  keine  Rücksicht  genommen  worden  war;  daher 
ist  die  in  derselben  für  Strontium  gefundene  Zah(  zu  hoch. 
>'  Letztere  Analyse  war  in  derselben  Weise  *mit  zuvor  ge- 
glühter Substanz  ausgeführt; 

Nach   den   gefundenen  Zahlen   scheint   der   Verbindung 
die  Formel  : 

C«H"SrMnO»  =  (C8H»)»SrMiiH»0» 

zuzukommen. 


Gefanden 

Berechnet 

i."^  ~Ti. 

3  (CH*) 

123        : 

•   29,80 

—           26,5 

Sr 

87,5 

21,22 

22,23         22,04 

Mn 

65,2 

13,36 

12,84         13,26 

3H 

3 

0,73 

—              — 

90      ' 

144 

34,89 

—              — 

412,7        100,00. 

Nach  diesen  Analysen  und  der  beinahe  völUgen  Löslich* 
keit  der  Suhslanz  in  verdünntem  Giycerin  zu  urtheilen,  war 
dieselbe  nicht  wesentlich,  mit  Strontiumcarbonat  verunreinigt ; 
doch  kann  diefs  als  ein  Zufall  angesehen  werden.  Um.  mit 
Sicherheit  ein  kohlensäurefreies  Präparat  zu  erhalten,  mufste 
man  die  Darstellung  in  eineni  Gefäfs  vornehmen,  welches 
den  Zutritt  des  von  der  Flamme  aufsteigenden  kohlensaure- 
reichen  Luftstromes  nicht  gestattet,  zugleich  aber  die  Con- 
densation  der  entweichenden  Wasserdämpfe  im  Innern  des«- 
selben  völlig  verhindert 

Da  wegen  Mangels  yi  Zelt  nur  ein  Präparat  analysirt 
werden  konnte,  so  mufs  es  vorläufig  noch  dahin  gestellt 
bleiben,  ob  die  der  vorliegenden  Strontiumverbindung  beige- 

^ 

legte  Formel   die   richtige  ist.     Wäre  letzteres  der  Fall,   so 
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würde  die  Bildang,  sowie  auch  das  Zerfallen  der  SubaUoi 
durch  Wasser  sich  durch  die  Gleichung 

3(C»H80*)  +  SrH«0»  +  MnO«  =  C»H"SrMnO«  +  4BP0 

ausdrucken  lassen. 

Die  Verbindung  könnte  dann,  entsprechend  der  Natrium- 
Verbindung,  TriglycerinSlrontium^Manganü  genannt  werden. 

In  ihrem  chemischen  Verhalten  zeigt  die  Strontiumver* 
bindung  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  jener.  Sie  löst  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Glycerin,  das  mit  dem 
gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  sehr  leicht  zu  einer 
schön  gelbrothen  Flüssigkeit,  welche,  wenn  die  Kohlensaure 

* 

der  Luft  abgehalten  wird,  einige  Beständigkeit  besitzt.  Ihre 
Lösung  in  concentrirter  Phosphorsäure  hat  die  nämliche  Farbe, 
wie  die  Lösung  der  Natrium  Verbindung  in  dieser  Saure. 


Der  directe  Beweis,  dafs  die  im  Vorstehenden  beschrie- 
benen Glyoerinderivate  diejenige  Zusammensetzung  besitzen, 
welche  ihnen  hier  zugeschrieben  wurde,  kann  nur  durch 
wiederholte  Analysen  und  namentlich  durch  Bestimmung  ihres 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehaltes  geliefert  werden.  Solche 
Bestimmungen  konnten  leider  der  Verhältnisse  halber  nicht 
ausgeführt  werden. 

Wenn  die  vorliegende  Arbeit  aus  diesem  Grunde  eine 
sehr  unvollständige  genannt  werden  mufs,  so  hoffe  ich  doch, 
dafs  sie  ihren  Zweck,  die  Existenz  zweier  bisher  nicht  ge- 
kannter Abkömmlinge  des  Glycerins  darzuthun  und  einen 
Weg  zu  ihrer  Reindarstellung  anzudeuten,  erfüllen  wird. 

Jedenfalls  wäre  es  erwünscht,  wenn  über  zwei  so  wohl 
characterisirte   und   in   mehr   als   einer  Hinsicht  interessante 
Körper  eine  ausführliche  Untersuchung  angestellt  würde. 
*  St.  Petersburg,  Mai  1870. 
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üeber  einige    mit    der  Weinsäure    und  der 
Aepfelsäure ' homologe  Verbindungen; 

von  H.  Gal  und  J.  Gay-Luisac"^). 


Bis  jetzt  hat  man  in  den  Pflanzen  noch  keine  Säure  ge- 
funden, welche  sich  an  die  Gruppe  der  Weinsäure  oder  die 
der  Aepfeisäure'  anschliefst.     Wir  können  nicht  sagem,   ob 

disrartige    Säuren    in    der    Natur    vorkommen,    wohl    aber 

'    *   •  . 
nach  den  hier  zu  beschreibenden  Versuchen,   dafs  eine  ge- 

wisse  Zahl  solcher  Verbindungen  künstlich  dargestellt  wer- 
den kann. 

Kekule**)  und  Perkin  und  Dupp«***)  haben  vor 
einigen  Jahren  gezeigt,  dafs  man  die  Aepfeli^ure  durch  die 
Einwirkung  von  Kali  auf  die  einfach-gebromte  Bernsteinsäure 
und  die  Weiiis$ure.  .4Qrch  di^  Elif^wirkung  vqii  Kali  auf  die 
2Sweifach-gebromte.Ber.asteinsäurQ  darstellen  kann. 

Dies^:  beiden  Refictionen  lassen. ^ipjh.  d^rch  4ie  folgenden 
Gleichungen  ausdrücken  : 

CsHjBrOg  +  KOHO  =  CaH^Og,  2HP  +  KBr; 
CsH^BrjOg  +  2  (KOHO)  =  CgH^Ojo,  2H0  +  2  KBr. 

Die  von  diesen  Chemikern  angewendeten  Verfahren,  um 
Sauerstofl*  einzuführen,  sind  bekanntlich  einer  allgemeinen 
Benutzung  fähig  und  ergeben  n^eistens  ziemlich  gute  Re- 
sultate; wir  haben  versucht,  sie  zu  der  Darstellung  der 
höheren  Homologen  der  Weinsäure  und  der  Aepfeisäure  an- 
zuwenden. Wir  haben  in  dieser  Weise  auch  die  derartigen 
Verbindungen  erhalten,  welche  sich  von  der  Adipinsäure 
und  der  Suberinsämie  (Korksäure)  ableiten;   wir  bezeichnen 


*)  Compt  rend.  LXX,  1175. 
**)  Ann.  chim.  phjs.  [3]  LXV  [diese  Ann.  Suppl.-Bd.  I]. 
***)  Ann.  chim.  phys.  [3]  LX  [diese  Annal.  CXVnj. 
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diöseiben  in  dem  Folgenden  ab  Adipoäpfehäure  \  Adipo- 
wemsüurey  Suberoäpfelsäure  ond  Suberowetnsäure. 

Adipoweinsäure.  —  Erhitzt  man  in  zugeschmolzenen 
Röhren  1  Aeq.  Adipittsftnre  mü  4  Aeq.  Brom  auf  170^,  welche 
Temporatar  Saat  die  Einleitangf  der  Einwirkung  nöthig  ist, 
so  geht  die  Entfärbung  rasch  vor  sich;  die  grofse  Menge 
r«sch  frei  werdenden  Gasen  zersprengt  oft  die*R3hren.  Auch 
ist  es  Ton  Wichtigkeit,  nicht  eine  atlzugrofüre  Menge  Sub- 
stanz 'anzuwenden  ond  liieht  starker  als  Bis  auf  17(F  zu  er- 
hitzen, weil  sonst  die  Masse  verkohlt.  War  die  Opeiiatiött 
gut  geleitet,  so  erbah  man  bei  dem  Abbrechen  der  Spitzen 
der  Röhren  eine  reichliche  Enlwickelung  von  Bromwasser-^ 
stoffgas  und  als  Inhalt  der  Röhren  eine  gelbliche  pulVelPige, 
campherarttg  riechende  Masse.  Diese  Substanz  ist  die  zwei*^ 
fach'gebromte  Adipinsäure;  sie  .ergab  53  pC.  Brom^  wahrend 
die  FprmeL  Gi^UgBrsrOB  52,69  pC.  verlangt. 

Diese  sehr  wenig  beständige  Verbindung  lost  sich  leicht 
in  Wasser,  aber  unter  Zersetzung;  das  nach  zwefmatfger 
Krystallisation  erhaltene  Product  enthielt  nur  noch  9,3>  pC. 
Brom.  Dieses,  bromhaltige  Derivat  ergab  nach  mehrstöndigem 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  150^  eine  Flüssigkeit,  die  nach  dem 
Eindampfen  farblose  und :  von  Brom  ganz  freie  Krystalle 
liefeite.     Diese  Krystalle  sind  Adipoweinsäure,  wie  die  Re- 


suitate  uer  Anal 

yse  erweisen  : 

-  g^ftoden 

Cit 

40,4 

39,7            40,2 

^ 

5,4. 

.    6,0              5,8 

Ol, 

54,0 

54,2            53,9. 

Die  in  dieser  Weise  erbaUene  Adipoweinsäure  besitzt* 
einen  an  den  der:  Säure  in  Ft'uchten  erinnernden  Geschmack; 
sie  ist  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  in  Aetfaer ;  sie  löst 
sich  in  heifsem  Wasser  viel  reichlicher  als  in  kaltem;  bei 
dem  Erkalten  scheidet  sie   sich  immer  in  sehr  regelmäfsig 


i 
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ausgebildeten  Krystallen  aii$  :  es  sind  diets  zwiliingsartiff 
verwachsene,  dem  klinorfaoial»schen  Systeme  angehörige 
dünne  Tafeln. 

Die  Adipoweiosaure  ist  ohqe  Einwirkung;  auf  das  polari«* 
sirte  Licht,  welche  Eigenschaft  sie  mit  der  kinstlicfa  darge- 
stellten Weinsaure*)  theilt.  Wird  ihre  Lösung  zu  Kalilösung 
gegossen,  so  bildet  sich  bei  dem  Umrühren  ein  dem  Wein-^ 
Steinrahm  ähnlicher  krystaUuuscfaer  Niederschlag.  Mit  Am* 
moniak  bildet  sie  Salze,  welche  mit  der  gröfsten  Leichtig* 
keit  krystallisiren. 

'Adipoäpfelaäure.  —  Um  die  einfach-gebromte  Adipin* 
saure  zu  erhalten,  erhitzt  man  1  Aeq.  Adipinsäure  mit  2  Aeq. 
Brom  in  zugeschmolzenea  Röhren.  Bei  160^  tritt  eine  leb- 
hafte Einwirkung  ein ;  aueh  darf  man,  wie  im  vorhergehen- 
den Falle,  nur  mit  kleinen  Quantitäten  operiren;  nach  ein-* 
getretener  Entfärbung  bricht  man  die  ausgezogenen  Spitzen 
der  Röhren  ab,  um  das  Bromwasserstoffsäuregas  ausströmen 
ZI4  lassen,  und  kann  dann  das  Product  der  Reaction  heraus** 
nehmen. 

Dieses  ist  ein  fester ,  ziemlich  dunkelbraun  gefärbter, 
campherartig  riechender  Körper.  Er  löst  rieh  leicht  in 
Aether.  Er  ergab  33,9  pO.  Brom,  während  Sich  nach  der 
Formel  CisHsBrOg  35,5  pC.  berechnen.  Wasser  zersetzt  ihn 
mindestens  theilweise.  Um  ihn  zu  Adipoäpfelsäure  umzu- 
wandeln, haben  wir»  ihn  mit  Alkalien  behandelt  :  bei  der 
Einwirkung  vmi  Kali  auf  diese  Verbindung  bilden  sich  Brom- 
kalium und  adipoäpfelsaures  Kali.  Behandelt  man  das  Ge- 
mische mit  Chlorwasserstoffsäure  und  dann  mit  Alkohol,  so 
erhält  man  nach  dem  Verdampfen  des  letzteren  einen  blafs- 
gelben  sauren  Röckstand,  in  weichem  sieh  mit  der  Zeit  eine 
undeulliche  Krystallisation  zeigt.  Die  wässerige  Lösung  dieses 


*^  Pastear,  Ann.  chim.  phys.  [8]  LXI,  466. 
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Körpers  giebt  mit  essigsaurem  Qlei  einen  .weifsen  Nieder*^ 
schlag,  welcher  bei  dem  Erhitzen  der  Flüssigkeit  schmilzt^ 
bei  dem  Erkalten  erstarrt.diese  geschmolzene  Ma^se  zu  einem 
bräunlichen ,  ziemlich  harten , .  perlmullerartig  aussehendea 
Körper.  Diese  Substanz  löst  sich  in  geringer  Menge  in 
einer  heifsen  AiAösung  Yon  essigsaurem  Blei,  und  scheidet 
sich  aus  derselben  in  Form  perlmutterglanzender,  fast  weifser 
Schuppen  aus. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  entspricht  der 
Formel  CisHsOioPbs  4~  1^0;  dieselbe  ergab  nämlich 
51,40  pC.  Blei^  wahrend  diese  Formel  51,48  pC.  verlangt» 
Diese  Blättchen  verlieren  bei  dem  Trocknen  bei  mäfslg  er- 
hokter  Temperatur  4  Aeq.  Wasser,,  wobei  sie  sich  etwas 
dunkler  färben.     Für  den  Rückstand  ergab  sich  die  Zusänw 

mensetzung  CisHsOioPbs  4*  SHO  : 

gefaodeti  berechnet 

Kohlenstoff      .     i6,43  17,06 

Wasserstoff  3,65  3,30 

Blei  49,30  49,28. 

Bei  der  Zersetzung  durch  Schwefelwasserstoff  liefert 
dieses  Salz  eine  zähe,  der  ursprunglichen  Säure  ganz  ähn- 
liche Substanz.  Diese  Säure  verbindet  sich  mit  Ammoniak 
zu  einem  schlecht  krystallisirenden  Salz.  Das  Kalisalz  kry- 
stallisirt  nicht. 

Suberoäpfehäure  und  Suberoweinsäure»  —  Die  Brom- 
Substitutionsproducte  der  Suberinsäure  lassen  sich  ganz  so 
wie  die  der  Adipinsäure  darstellen  :  durch  Erhitzen  von  Ge- 
mischen der  Säure  mit  Brom  nach  angemessenen  Verhält- 
nissen auf  160^  Wir  haben  die  einfach-gebromle  Suberin- 
säure CieHisBrOg  und  Me  zweifach-gebromte  Suberinsäure 
Cx6Hi2Br208  erhalten.  Diöse  Verbindungen  sind  beständiger 
als  die  entsprechenden  Derivate  der  Adipinsäure.  \fn  haben 
jede   derselben  mit  Kali  bebanddt ;   es  bildeten  sich  Brom- 
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kalium  und  eine  n^e  Saure,  welehe  witr  mittelst  Alkohol 
abgeschieden  haben.  Diese  SSuren  krystallisiren  iiicht;  nach 
dem  Trocknen  im'  teeren  Raum  ergaben  b^  der  Analyse  I. 
die  aus  der  einfacb-gebromten  SuherinsSure  dargestellte 
Saure  (Suberoapfelsäure)  und  II.  die  aus  der  zweifach-ge- 
bromten  Suberjnsaure  dargestellte  Saure  (Sobero Weinsäure) 
folgende^  Resultate  : 


Cie 

L 

berechnet 
50,5 

gefunden 
50,7 

Cie 

berechnet 
^    '46;6'  V 

gefunden 
*    47,0 

Hu 

7,S 

7,5 

^»14 

6,8^" 

•     7,4 

o«, 

4^,2 

42,8- 

0„ 

'      4ft,6- 

•    45,6.  • 

Wan  OTsiebt  aus  diesen  Zahlen^  4afs.  di&  analysirteh  Ver* 
bindungen  allerdings  Homologe  der'  AepCelsaure  und  4er 
Weinsäure  sind«  n 

Diese  Säuren  verbinden  sich  leicbl  mit  den  Bas^;  ftber 
die  hierbei  entstehenden  Salze  krystallisiren  ziemlich  schlecht. 

Aus  dem  Vorstehenden  ergiebt  sich,  dafs  die  hier  be- 
schriebenen Verbindungen  neben  die  Aepfelsäure  und  die 
Weinsäure  zu  stellen  sind,  und  man  kann  selbst  für  jede  von 
den  Säuren  der  Oxalsäurereihe  eine  entsprechende  in  der 
Aepfersäüre-  und  in  der  Weinsäürereihe  voraussehen ,  so 
dafs  sich  die  folgenden  Zusammenstellungen  entwerfen  lassen  : 


•■f 


Oxalsäurereihe  : 

Oxalsäure 

G4H2O3 

Bemsteinsäure 

GgUoOg 

Pyroweinsäure 

CioHgOs 

Adipinsäure 

OigMioO^ 

Fimelinsäuxe 

CuHijiOg 

Suberinsäure 

CigHi^O^ 

Fettsäure 

^jw^iftPa« 

Aepfehättrereihe  t 

Oxaloäpfelsäure  (unbekannt)       •    .C^^P^o 

Sucdnoäpfelsäure  T A^pfeiaäure)      CsH^Oio 

1: 


und  der  Aepjelsäure  homologe  Verbindungen.  253 


•  .  » 


Pyiptartr^Ä|feIiäure  (unbek.) 

Clo^^i• 

AdipoäpfclsÄure    ...... 

CifHioHip 

Pimeloäpfelsäure  (unbek.) 

^iÄjOio 

Suberoäpfelsfture  ...... 

^16^1 4^10 

Sebacoäp^Isaure  (iinb^k.) 

Cio^x^Hlo» 

Weimdvrermk^  : 

• 

Oxaloweiusäure  (unbekamift) 

CJSffii^. 

>  SaooisoiTeiitsaare  CWemsfture) 

CsHeO« 

Pyrotartrow^insäure  (unbek.) 

PlÄOit 

Adipoweinsänre    ....... 

CijHioOj, 

Pimeloweinsäufe  (unbek.) 

Ct4HijOi, 

'  SubefoweinsÄure  .     .    .     .     .     . 

C|eH,40j, 

Sebacoweinsftare  (unbek.)  CjoHjgOtj. 


üeber  Brompikrin; 
von  fh.  Bolas  und  C.  E.  Groves  '^), 


Als  das  beste  Verfahren  zur  Darstellung  des  Brompikrins 
wurde  befunden,  4  Tb.  Aetzkalk  mit  50  Tb.  Wasser  zu 
löseben,  das  Gemiscbe  in  einen  Glaskolben  zu  bringen  und 
nach  dem  Erkalten  6  Th.  Brom  aUmalig  und  unter  stetem 
Umschätteln  und  sorgsamer  Vermeidung  einer  Temperatur- 
erhöhung zuzusetzen,  dann  1  Th.  Pikrinsäure  zuzufügen,  das 
Gemische  in  ein  Metallgefafs  zu  bringen  und  rasch  zu  destil- 
liren.  Alles  Brompikrin  war  in  dem  ersten  Viertheil  des 
Destillates  enthalten^  und  wurde  nach  der  Abscheidung  vom 
Wasser   mittelst  Cblorcalcium  entwässert.     So   wurden  von 


*)  Im  Auszug  ans   dem  Journ.   6i-  the   Chem.    Soc,    new  serie% 
VIII,  1Ö3. 
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dem  angewendeten  Gewichte  Brom  46,5  bis  49,5  pC.  ßrom- 
pikrin erhalten ;  50,8  pC.  ist  die  nach  der  Gleichung 

2CeH,(N08),0  +  44Br  +  19CaH,0,  =  6CBrgN0,  +  6CaC0a 

+  ISCaBrj  +  22H,0 

theoretisch  mögliche  Menge.  Um  einen  Verlost  an  Brom  za 
vermeiden  and  in  Einer  Operation  ein  reines  Product  zu  er- 
halten ,  wurde  die  Anwendung  von  etwas  mehr  Pikrinsäure 
und  einer  beträchtlich  gröfseren  Menge  Kalk  nöthlg  befunden, 
als  der  vorstehenden  Gleichung  entspricht. 

Das  Brompikrin  ergab  80;25  pG.  Br ;  nach  der  Formel 
CBrsNOg  berechnen  sich  80,54.  Die  reine  Sobi^tanz  erstarrt, 
Mrenn  stark  abgekühlt ,  zu  einer  Masse  prismatischer  Kry- 
stalle,  welche  bei  10,25^  C.  schmelzen.  War  das  zu  der 
Darstellung  angewendete  Brom  nicht  frei  von  Chlor,  so  hat 
das  Product,  wohl  wegen  der  Anwesenheit  von  Chlorpikrin, 
€inen  niedrigeren  Schmelzpunkt.  Das  Brompikrin  wird,  wie 
Stenhouse  angegeben  bat,  rasch  zersetzt,  wenn  es  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  bis.  zu  seinem  Siedepunkt  erhitzt  wird, 
aber  im  leeren  Raum  lafst  es  sich  unverändert  überdeslilliren. 
Es  hat  das  spec.  Gewicht  2,811  bei  12^5^  C.;  es  hat  ein 
starkes  Dispersionsvermögen.  Durch  kalte  Schwefelsäure 
wird  es  nicht  zersetzt.  Es  mischt  sich  nach  allen  Verhält- 
nissen mit  Benzol,  SchwefelkohlenstofT,  Kohlenstöffsuper- 
«hlorid,  Chloroform,  leichtem  amerikanischem  Erdöl,  Aether 
und  Alkohol;  aus  der  Lösung  in  letzterer  Flüssigkeit  wird 
es   durch  Wasser   ausgeschieden.     Es    löst  Jod  in  geringer 

•  *  •  ' 

Menge  zu  einer  violetten  Flüssigkeit;  es  löst  auch  Indigo 
in  geringer  Menge;  Naphtalin  ist  darin,  namentlich  in  der 
Wärme,  ungemein  löslich. 

Bei  der  Einwirkung  solcher  Agentien,  welche  für  die 
Einführung  von  Brom  besonders  wirksam  sind ,  auf  Brom- 
pikrin  bildet    sich    der  Bromkohlenstoff  CBr«;    über   diese 
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VerbindODg,  welche  wie  es  scheint  auch  aus  Schwefelkohlen- 
gloff  und  ans  Bromoform^  erhalten  *  werden  kann ,  soll  bald 
Weiterei  mitg^etheilt  werden. 


üeber  ein  neues  Verfahren   zur  Darstellung 
des  Salpetersäure- Anhydrids ; 

von  Odet  und  Vignon*). 


Das  von  H.  Sainte-Claire  Deville**)  durch  Ein- 
wirkung von  trockenem  Chlorgas  auf  salpetersaures  Silber 
dargestellte  Salpetersäure- Anhydrid  lafst  sich  nach  Odet 
und  Vignon  bei  Beachtung  der  von  Deville  angegebenen 
Vorsichtsmafsregeln  (Anwendung  von  ganz  reinem  salpeter- 
saurem Silber,  Vermeidung  von  Pfropfen,  Beseitigung  jeg- 
licher Feuchtigkeit)  in  kürzerer  Zeit  durch  Einwirkung  von 
Azotylchlorür  auf  salpetersaures  Silber  erhalten.  Das  Azo- 
tylchlorür  NO2CI  wird  dargestellt,  indem  man  Phosphoroxy- 
chlorid  auf  salpetersaures  Blei  oder  besser  auf  salpetersaures 
Silber  einwirken  lafst ;  es  ist  eine  schwach  gelblich  gefärbte, 
bei  -|~  ^^  siedende,  bei  —  31^  nicht  erstarrende  Flüssigkeit, 
welche  in  Berührung  mit  Wasser  sich  zu  Salpetersäure  und 
Chlorwasserstoffsäure  zersetzt.  Die  Dämpfe  dieser  Ver- 
bindung wurden  zu  gut  getrocknetem  salpetersaurem  Silber 
in  einer  auf  60  bis  70^  erhaltenen  Röhre  geleitet;  die  Ein- 
wirkungsproducte  traten  in  eine  an  die  erstere  angeschmol- 
zene Röhre,  welche  von  einer  Kältemischung  umgeben  war^ 


*)  Im  Aitsziig  aus  Gompt.  rend.  LXIX,  1142. 
••)  Diese  Annalen  LXXIV,  96. 
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und  farblose/ pirismutiscbe  uitd  nadelförmig^Krystalle  worden 
erbalten,  welcbe  die  von  Derille  angegebenen  Eigensehaftefn 
zeigten  (Flüchtigkeit  in  einem  Strome  von  Kohlensaure;  Zer- 
setzung zu  Sauerstoff  und  Untersalpetersäure  bei  Einwirkung 
der  Luft  und  der  Warme). .  Ohne  vorgängige  Darstellung 
des  Azotylchlorürs  lafst  sich  das  Salpetersäure-Anhydrid  in 
der  Art  erhalten,  dafs  man  von  zwei  an  einander  geschmol- 
zenen U-'Rohfen  jede  mit  140  bis  150  Grm.  salpetersaurem 
Silber  beschickt i,  bdde  -auf. 60^  erwärmt,  und.  in  die  eine 
tropfenweise  Phosphoroxychlorid  treten  läfst,  so  dafs  die 
Dampfe  des  sich  bildenden  Azotylchlorürs  auf  das  salpeter- 
saure Silber  in  der  zweiten  Röhre  einwirken;  an  welche  eine 
Verdibhtangsröhre  mit  Erweiterung  angeschmolzen  ist,  welche 
bei  —  25^  erhalten  wird  und  die  äüissigen  Reactionsprbducte 
zurückhält. 


AusgcgcLen  am  20.  August  1670, 
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CLV.  Bandes  drittes  Heft 


üeber   das  Euxanthon   und    die   Euxantliin- 


saure ; 


von  Adolf  Baeyer. 


Das  Erhitzen  mit  Zinkstaub  bietet  in  vielen  Fällen  ein 
Mittel  dar,  den  Sauerstoff  aus  aromatischen  Verbindungen 
zu  entfernen  und  durch  Wasserstoff  zu  ersetzen.  Der  so 
erhaltene  sauerstofffreie  Körper  erlaubt  dann  einen  Schlufs 
auf  die  Natur  der  ursprünglichen  Verbindung  zu  ziehen,  wie 
ich  es  beim  Indigo  und  wie  Graebe  und  Liebermann  es 
beim  Alizarin  gezeigt  haben.  Bei  dem  folgenden  Beispiel 
wird  man  sehen,  dafs  diese  Reaciion  auch  in  solchen  Fallen 
ein  zuverlässiger  Wegweiser  ist^  wo  es  aus  irgend  einem 
Grunde  nicht  gelingt,  das  reducirte  Product  näher  zu  unter- 
suchen. 

Die  Natur  des  besonders  von  Stenhouse  und  Erd- 
mann untersuchten  Euxanthons  war  bisher  vollständig  in 
Dunkel  gehüllt.  Man  wufste  nur,  dafs  es  bei  längerem  Er- 
hitzen mit  Salpetersäure  Styphninsäure  liefert  und  daher  zu 
den  aromatischen  Substanzen  zu  zählen  ist.  Diefs  ging  so 
weit,  dafs  nicht  einmal  die  empirische  Formel  mit  Sicherheit 
feststand. 

Stenhouse  und  Er d mann  hatten  nämlich  zuerst  die 
Formel   C13H4O4  (alt)  oder  CisHsO«  (neu)  aufgestellt,   Ger- 

Annal.  d.  Chem.  a.  Fliarm.  ÜLV.  Bd.  8.  Heft.  17 
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hardt  veränderte  sie  in  CgoHigOe  (neu)  und  war  wegen  der 
Flüchtigkeit  des  Euxanthons  noch  mehr  geneigt,  ihm  die  Zu- 
sammensetzung CioHeOd  beizulegen  und  es  als  isomer  mit  der 
Oxynaphtalinsäure  zu  betrachten. 

Wenn  diese  letztere  Ansicht  richtig  wäre,  so  mufste  das 
Euxanthon  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Naphtalin  oder  einen 
isomeren  Kohlenwasserstoff  liefern,  da  Graebe  gefunden 
hat,  dafs  die.  Chinone  und  die  Oxychinone  mit  grofser  Leich- 
tigkeit den  zu  Grunde  liegenden  Kohlenwasserstoff  regeneriren. 
Euxanthon  giebt  aber  bei  dieser  Reaction^)  keine  Spur  von 
Naphtalin,  sondern  eine  geringe  Menge  eines  festen  Körpers, 
der  nach  Diphenyl  riecht.  Hiernach  kann  das  Euxanthon 
also  kein  Naphtalinabkömmling  sein,  sondern  mufs  Benzol  in 
einer  anderen  Form  enthalten.  Welcher  Art  diese  Form  ist, 
konnte  leider  aus  diesem  Versuche  nicht  abgeleitet  werden, 
weil  die  Menge  des  Destillationsproductes  zu  gering  war; 
indessen  machte  die  feste  Beschaffenheit  desselben  es  wahr- 
scheinlich, dafs  keine  offenen  Seitenketten  wie  im  Cumol 
oder  Cymol  darin  enthalten  sind,  weil  sonst  flüssige  Kohlen- 
Wasserstoffe  hätten  gebildet  werden  müssen. 

Zur  Bestimmung  der  empirischen  Formel  des  Euxanthons 
liegen  nur  die  Chlor-,  Brom-  und  Nitrosubstitutionsproducte 
vor.  Da  man  bei  diesen  aber  nicht  sicher  wissen  kann,  ob  man 
es  mit  einer  reinen  Substanz  oder  mit  einem  Gemenge  zu 
tbun  hat,  so  bemühte  ich  mich,  eine  Reaetion  aufzufinden, 
welche  weniger  zweideutige  Resultate  liefert. 

Das  Euxanthon  wurde  aus  dem  gereinigten  Farree,  dem 
Jaune  Indien,  dargestellt.  Zur  Bereitung  der  Euxanthinsäure 
digerirt  man  am  Zweckmäfsigsten  das  Jaune  indien  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  wascht  das  Ungelöste,  welches  aus  Euxan- 


*)  Vgl.  Graebe  und  Lieber  mann,    Berichte  der  deutschen  ehem. 
Gesellschaft  1868,  104. 
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ihinsäure  besteht,  mit  etwas  Wasser  aus  und  krystallisirt  aäs 
Alkohol  um,  indem  maii  wenden  der  Sehwerldslicbkeil  der 
Saure  in  Alkohol  die  Mutterlauge  imnoier  wieder  zum  Auflösen 
neuer  Portionen  verwendet.  Zur  Darstellung  von  Euxanthon 
braucht  man  nur  die  Euxanthinsaure  mit  concentrirter  Schwe- 
feisäure  zu  ubergiefsen;  im  ersten  Moment  löst  sich  Alles 
darin  mit  brauner  Farbe  auf,  bald  erstarrt  aber  die  Masse  zu 
einem  gelben  Brei  von  Euxanthon,  indem  eine  zuckerartige 
Substanz  abgespalten  wird.  Nach  dem  Auswaschen  mit 
Wasser  wird  das  Euxanthon  fast  ganz  rein  erhalten ;  um  es 
vollständig  zu  reinigen,  braucht  ipan  es  nur  noch  vorsichtig 
in  einem  Kölbchen  zu  sublimiren,  wobei  indessen  ziemlich 
viel  durch  Verkohlung  verloren  geht. 

Da  das  Euxanthon  seinen  äufseren  Eigenschaften  nach 
ein  Chinon  zu  sein  scheint,  wurde  zunächst  versucht,  es  zu 
reduciren. 

Beim  Erwärmen  mit  Natriumamalgam  und  wenig  Wasser 
wird  die  gelbe  Lösung  des  Euxantbons  entfärbt  und  es 
scheiden  sieh  auf  Zusatz  einer  Store  farblose  Flocken  ab, 
die  sich  aber  sehr .  schnell  blauviolett  färben.  Aus  diesem 
Grunde  wurde  diese  Reaction  nicht  weiter  verfolgt  und  eben 
so  nicht  die  Oxydation  des  Euxanthons,  weil  beim  Behandeln 
desselben  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  eine 
vollständige  Zerstörung  eintrat. 

Schmilzt  man  Euxanthon  mit  Kalihydrat ,  so  färbt  sieh 
die  Masse  roth  und  schäumt  ein  wenig.  Setzt  man  das  Er- 
hitzen so  lange  fort,  bis  ein  ruhiger  Flufs  eingetreten  ist, 
so  exftrahirt  Aether  aus  der  in  Wasser  gelösten  Schmelze 
eine  beträchtliche  Menge  einer  gelben  Substanz,  die  in 
heifsem  Wasser  viel  leichter  löslich  ist  als  Euxanthon.  Nach 
dem  Erkalten  dieser  Lösung  scheiden  sich  grofse  warzen- 
förmige Aggregate  von  gelber  Farbe  ab,  die  Mutterlauge 
giebt    beim  Eindampfen    eine    weitere   Quantität    derselben 

17* 


260  Baeyer^  über  das  Euxanthon 

Substanz  in  Form  von  gelben  Nadeln,  und  zuletzt  bleibt  eine 
leicht  lösliche  braune  Hasse  zurück,  die  zum  grofsen  Theil 
aus  Hydrochinon  besteht. 

Die  Warzen  gaben  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

0,2285  Grm.  Substanz  gaben  0,0887  HjO  und  0,5275  COg. 

Man  sieht  aus  diesen  Zahlen,  dafs  die  neue  Substanz 
durch  Wasseraddition  aus  dem  Euxanthon  entstanden  ist.  Die 
Analyse  beweist,  dafs  das  Euxanthon  nicht  die  Formel  C20H12OS 
besitzen  kann,  sie  läfst  aber  die  Wahl  zwischen  den  Formeln 
CioHöOs  -|-  H2O  und  CisHsO^  +  H2O,  wie  aus  folgender  Zu- 
sammenstellung hervorgeht  : 


berechnet  für 

gefunden 
62,96 

4,31 

62,4 
4,16 

63,4 
4,07 

66,5 
3,8 

c 

H 

Am  Genauesten  stimmt  damit  die  Formel  CisHioOs  uber- 
ein,  und  es  wird  sich  nachher  auch  zeigen,  dafs  sie  wirklich 
die  Zusammensetzung  der  neuen  Substanz  ^  die  ich  Euxan- 
thonsaure  nennen  will,  ausdrückt. 

Die  Euxanthonsaure  sieht  dem  Euxanthon  sehr  ähnlich, 
kann  aber  durch  folgende  Merkmale  von  diesem  unterschieden 
werden.  Sie  ist  in  Wasser  viel  leichter  löslich  als  das 
Euxanthon,  und  krystallisirt  daraus  beim  Abkühlen  einer 
heifsen  Lösung  in  Warzen,  i)eim  Eindampfen  in  langen  gelben 
Nadeln  von  der  Farbe  des  Euxanthons.  Sie  besitzt  schwach 
saure  Eigenschaften  und  löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  Kali- 
lauge auf,  die  aber  in  Berührung  mit  der  Luft  durch  Oxy- 
dation schnell  dunkler  wird,  wahrend  sich  die  Lösung  des 
Euxanthons  unverändert  erhalt.  Ueberhaupt  oxydirt  sich  die 
Buxanthonsaure  viel  leichter  wie  das  Euxanthon.  Hit  Eisen- 
chlorid giebt  sie  eine  rothe  Färbung,  während  das  Euxanthon 
sich  damit  grün  färbt.     Basisch -essigsaures  Blei  giebt  mit 
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der  wässerigen  Löstttig  einen  röthlichgelben  Niederschlag, 
der  65,1  pC.  Blei  enthielt,  ungefähr  der  Zusammensetzung  : 
CisHePb^iOa  entsprechend,  welche  63,1  pC.  Blei  erfordert. 
Danach  enthält  die  Euxanthonsäure  also  4  mal  die  Gruppe 
OH  und  kann  durch  folgende  Formel  dargestellt  werden  : 
Ci3HgO(OH)4.  Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Euxanthonsäure, 
entwickelt  Wasserdämpfe  und  geht  in  reines  Euxanthon  über. 

Dieselbe  Umwandlung  erleidet  die  Euxanthonsäure;  wenu 
man  die  wässerige  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniak 
kocht.  Die  Flüssigkeit  erstarrt  dabei  zu  einem  Brei  von 
sehr  feinen  voluminösen  Nadeln  von  ganz  reinem  Euxanthon. 
Da  die  Analyse  dieser  Substanz  ganz  genau  mit  der  Zu- 
sammensetzung von  sublimirtem  Euxanthon ,  welches  mit 
grofser  Sorgfalt  dargestellt  und  analysirt  worden  war,  über- 
einstimmt, und  da  aufserdem  mehrere  frühere  Analysen  von 
Er d mann  dieselben  Zahlen  ergeben  haben,  so  kann  es 
keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs  die  zuerst  von  Stenhouse 
und  Er d mann  aufgestellte  Formel  CisHsO«  die  richtige  ist, 
und  dafs  der  sonst  in  der  Berichtigung  der  Formeln  so 
glückliche  Gerhardt  sich  bei  dieser  Substanz  geirrt  hat. 

Man  wird  sich  durch  die  folgende  Zusammenstellung 
hiervon  überzeugen  : 

I.     0,2222   Grm.  Substanz,   erhalten  durch  Kochen  von  Euxanthon- 
säure mit  Ammoniak,  gaben  0,557^  COj  und  0,0727  HgO. 

II.     0,2157  Grm.  von  sublimirtem  Euxanthon  gaben  0,5420  CO^  und 
0,0710  HjO. 

m.    Erdmann,  duieh  Behandlung  von  Eiutanthinsäure  mit  Alkohol 
und  Salzsäure. 

lY.     Erdmann,   durch  Behandlung    von   EuzantbinsAure   mit   con- 
centrirtei'  Schwefelsäure. 


berechnet 

berechnet 

IOC 

68,96 

13C 

68;42  • 

6H 

3,45 

8H 

3,51 

30 

40 

o*^ 
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I. 

11. 

IIL 

IV. 

c 

68,40 

68,52 

68,54 

68,51 

H 

3,63 

3,66 

3,58 

3,68 

0 

— . 

— 

■MMM^ 

Die  anderen^  mit  dem  Euxanthon  angestellten  Analysen 
haben,  mit  Ausnahme  einer  einzigen  von  Erdmann  und 
einer  von  Laurent  ausgeführten,  weniger  Kohlenstoff  ergeben» 
als  der  Formel  CisHsO^  entspricht.  So  erhielt  ich  bei  der 
Analyse  eines  Euxanthons^  das  durch  Zersetzung  mit  Schwe- 
felsäure und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  dargestellt  war, 
folgende  Zahlen  : 

I.     0,2468  Grm.  Substanz  gaben  0,6085  COg  und  0,0830  HgO. 
n.     0,2481  Grm.  Substanz  gaben  0,6190  CO,  und  0,0820  H^O. 

HI.    ) 

IStenhouse. 

IV.    J 

V.    1 

lErdmanii,  durch  Sublimation  erhalten. 

V  X»         J 

VII.    Laurent. 

VIII.    Erdmann,   spätere   Analyse    eines  in    Gerhardt ^s  Gegenwart 
durch  Sublimation  erhaltenen  Präparates. 

berechnet     L        IL         IH.        IV.        V.        VI.        VIL     Vni. 
13  C        68,42       67,5     68,04    67,95     68,20     68,01     68,23     68,73     68,9 

8H  3,51         3,75     3,67    •  3,59       3,73       3,60       3,57       3,47       3,4 

40—  ——-.-.-._  —  —. 

Man  sieht  aus  den  ersten  sechs  Analysen,  dafs  dem 
Euxanthon  leicht  geringe  Verunreinigungen  anhaften,  welche 
den  Gehalt  an  Kohlenstoff  herabdrucken.  Bei  der  Analyse 
YHI.  ist  es  nicht  unmöglich,  dafs  dem  sublimirten  Euxanthon 
etwas  von  den  kohtenstoffreich«ren  Zersetzungsprodueten 
angehaftet  hat,  die  immer  bei  der  Sublimation  entstehen. 

Die  Zusammensetzung  der  Substitutionsproducte  stimmt 
ebenfalls  mit  der  Formel  CisHsCi  sehr  gut  überein. 

Der  von  Gerhardt  als  Trichloreuxanthon  betrachtete 
Körper  ist  Bichloreuxanthon. 

Die  Formel  C1SH6CI2O4  verlangt  : 
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berechnet . 

Erdmann 

c 

52,52 

52,28 

H 

2,02 

2,14 

Cl 

28,90 

23,30 

0. 

... 

So  wird  es  auch  erklärlich,  dafs  dieser  Körper  durch 
Zersetzung  der  Bichloreuxanthmsaure  mit  concentrirter  Schwe-^ 
feisäure  entsteht.  Gerhardt  mufste  die  ihm  selber  sonder-* 
bare  Annahme  machen,  dafs  aus  der  Bichloreuxanthinsaure 
Trichloreuxanthon  entstände. 

Die  Porphyrin*  nnd  Oxyporphyrinsäure  Erdmann 's 
ist  Trinitroeuxanthon.     Die  Formel  Ci8H5(N08)304  verlangt  : 

berechnet  Porphyrinsäure  Oxyporphjrrinsäure 

C  42,97  43,81  43,56     43,51  42,95  42,55     42,77 

H  1,38  1,44       1,44       1,49  1,34       1,44       1,34  , 

N  11,57  11,65  11,98      —  11,80      —       12,10 

O—  —         _-.  —         _-— . 

Man  sieht  aus  diesen  Zahlen ,  dafs  die  Porphyrinsäure 
ein  noch  mit  der  Binitroverbindung  verunreinigtes,  die  Oxy- 
porphyrinsäure dagegen  ein  ganz  reines  Trinitroeuxanthon 
ist.  Das  Ammoniaksalz  der  Porphyrinsäure  hat  die  Zusam- 
mensetzung  :  Ci3(N02)3H4(NH4)04;  die  Formel  verlangt  : 

berechnet  Erdmann 

Ö  41,05  40,79  40,73 

H  2,10  2,37  2,45 

N  14,74  15,30  16,60. 

Das  Euxanthon  läfst  sich  möglicherweise  vom  Benzo- 
phenon  ableiten  und  als  ein  Chinon  des  Oxybenzopbenons 
ansehen  : 

HO-CeH^-CO-CÄ^Og  CeHs-CO-CeHj 

Euxanthon  Benzophenon. 

Die  Bildung  der  Euxanthonsäure  endlich  scheint  der  der 
Isatinsäure  vollständig  analog  zu  sein. 
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Euxanthinsäure. 
Die  Formel  der  Euxanthinsäure  hat  schon  verschiedene 
Schicksale  erlebt;  Stenhouse  drückte  ihre  Zusammensetzung 
durch  C20H9Ö11  (alt),  Erdmann  durch  C40H16O21  (alt)  aus, 
Gerhardt  gab  die  Formel  CisHigOas  (alt),  welche  Laurent 
und  Es; d mann  selbst  adoptirten.  Die  letztere  Formel  stutzt 
sich  besonders  auf  die  Beobachtung  von  Laurent,  dalii 
Euxanthinsäure  beim  Erhitzen  glatt  in  Euxantbon ,  Kohlen-^ 
säure  und  Wasser  zerfallen  sollte  : 

C4,HigOg8  =  C4oHi,Oi^+  2C0,  +.  6H0  (alt) 
Eaxanthinsäure     Eaxanthon. 

Diese  Beobachtung  ist  aber  ein  Irrthum,  die  Euxanthin- 
säure verkohlt  beim  Erhitzen  zum  grofsen  Theil;  ferner  hat 
schon  Erdmann  beobachtet,  dafs  die  Säure  beim  Behandeln 
mit  Schwefelsäure  eine  eigenthümliche  schmierige  Substanz 
liefert,  die  er  Hamathionsäure  genannt  hat,  und  W.  Scbmid 
fand  9  dafs  diese  Substanz  Eupferoxyd  in  alkalischer  Lj»sung 
reducirt.  Ich  habe  mich  endlich  auch  überzeugt,  dafs  in 
der  Euxanthinsäure  eine  zuckerarlige  Substanz  enthalten  ist. 
Kocht  man  z.  B.  Euxanthinsäure  mit  Salzsäure,  so  erhält  man 
einen  Körper ,  der  'Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung,  redu«» 
cirt.    Genauer  untersucht  habe  ich  aber  diesen  Zucker  nicht. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  der  Euxanthinsäure 
mit  der  Formel  CisHsPd  des  Euxanthons,  so  ergiebt  sich  als 
einfachster  Zusammenhang  beider  Substanzen  folgender  : 

CijHjeOio    -f"    HgO    =    CJ3H8O4    +    CJELiqOi 

Euxanthinsäare  Euxanthon, 

Was  die  Substanz  CeHioO?  ist,  mufs  noch  dahin  gestellt 
bleiben;  man  kann  nur  vermuthen^  dafs  sie  eine  Art  von 
Zuckersäure  ist,  die  in  der  Mitte  zwischen  Isodiglycoläthylen- 
säure  und  der  Zuckersäure  steht  : 

CgHioOe     Isodiglycoläthvlensäure 
CgHioOs    Zuckeisänre. 
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Diese  Annahme  erklart  die  Fähigkeit  der  Substanz,  Kupfer- 
oxyd zu  reduciren,  und  aufserdem  die  Bildung  von  Kohlen- 
saure beim  Erhitzen  der  Euxanthinsaure,  Danach  wäre  also 
die  Euxanlhinsäure  das  Glycosid  einer  Zuckersäure  mit 
Euxanthon. 

Die  Analysen  der  Euxanthinsäure  k5nnen  nicht  ent- 
scheiden, ob  die  Ger  har  dt 'sehe  oder  die  neue  Formel 
richtig  ist,  weil  beide  eine  nahezu  gleiche  procentische  Zu- 
sammensetzung erfordern.  Dasselbe  ist  auch  bei  den  unter-* 
suchten  Salzen  der  Fall ,  die  sich  aufserdem,  mit  Ausnahme 
des  Kali-  und  Amftioniaksalzes,  nicht  zu  einer  Molecularge- 
wichtsbestimmung  eignen;  Die  Substitutionsproducte  scheinen 
dagegen  leicbt  r^in: .  erhalten  werden  zu  können ,  und :  es 
stimmen  auch  die  Analysen  der  Brom-  und  der  Nitrover- 
bindung ausgezeichnet  mit  der  vorgeschlagenen  Formel  äberein. 

Euxanthinaäure  : 


Gerhärdt*s  Formel 

gefanden 

CgiHjgOii 

CigHiflOio 

Erdmann 

Laurent 

C               56,66 

56,43 

56,27     56,43 

56,37 

H                  4,04 

a,96 

8,99      4,06 

4,07. 

Die  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Säure  verliert  nach 
B r d  ina nn  beim  Erhitzen  auf  130<^  4,35  pG.  Wasser;  die  For- 
mel CgiHisOii  -f  B,0  verlangt  3,87  pC.,  CigHißOio  -f  H2O 
4,26  pC. 

Euxanthtnsaures  Ammoniak  besitzt  'nach  E r  d  m an n  eine 
Znsammensetzuiig,  Üe  eben  so  gut  ffir  6i9Hi5(NH4)Oio  -)-  ^2^9 
wie  für  C2iHi7(Nfli)Öii  +  H2O  spricht. 

EuaxLnthimoArea  Kali  enthält  etwas  zu  wenig  Kali  und 
etwas  zu  viel  Kohlenstoff  für  C19H15KO10  +  H<0. 

Bichloreuxanthinaäure  verlangt  nach  der  Formel 
C19H14CI2O10  48,2  C,  30  H  und  15,0  CI,  während  Erdmann 
48,6  C,  3,1  H  und  14,4  Cl  gefunden  hat. 
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BibrometiQsantfmsäure  : 

Gerhardt^s  Formel 

, 

CjiHieBrgOu 

Ci»Hi4BrgO|o 

Erdmann  gefunden 

c 

41,72 

40,57 

40,56 

H 

2,65 

2,44 

■     2,65 

Br 

26,49 

28,4 

28,36. 

NitroeuxarUhinsäure 

• 
• 

• 

Gerhardt*8  Formel 

C8iH„(N08)Oh 

Cm 

|Hi5(NO,)0,o 

Erdmann  gefunden: 

C 

61,82 

50,78 

60,75 

H 

8,46 

3,34 

8,36 

N 

2,85 

3,12 

3,28. 

Nach  diesen  Thatsachen  kann  es  wohl  als  bewiesen  an-* 
genommen  werden,  dafe  dem  Euxanthon  die  Formel  CisHsO« 
und  der  Eoxanthinsaure  die  Formel  CisHieOio  zukommt. 


üeber  die  Reduction   aromatischer  Kohlen- 
wasserstoffe durch  Jodphosphonium ; 

von  Demselben. 


Die  Addition  von  Wasserstoff  zu  Benzol  ist  zuerst  von 
Kolbe*)  im  Jahre  1861  bei  der  Behandlung  von  Benzoe- 
säure mit  Natriumamalgam  beobachtet  worden.  H  errman  n  **) 
ußdOtto*^  studirten  dann  1864  die  Hydrobenzoesaure 
genauer.  1866  entdeckte  Bornf)  bei  der  Behandlung  der 
Phtalsäure  mit  Natriumamalgam  die  Hydrophtaisaure,  welche 
von  Graebeft)  ausführlicher  untersucht  wurde.   Der  Letz- 


*)  Diese  ABnalexi  CXVm,  122. 
**)  Daselbst  CXXXU,  75. 
***)  Daselbst  CXXXIV,  317. 

t)  Zeitschrift  für  Chemie,  N.  F.  II,  199. 
tt)  Graebe  und  Born,  diese  Annalen  CXLII,  330. 


aromatischer  Kohlenwasserstoffe  durch  Jodphosphonrum.     26T 

tere*^)  gab  auch  eine  Theorie  dieser  Reduetionsprodocte, 
welche  er,  gestutzt  auf  seine  frühere  Untersuchung  tibar  die 
Chinasäure,  auf  die  übrigen  Additionsproducte  des  Benzols 
ausdehnte.  Mohs  **)  beobachtete  ferner  1867  die  Addition 
von  Wasserstoff  zur  Terephtalsaore,  und  ich  siBibst  habe  seit- 
dem die  in  meinem  Laboratorium  gemachten  Erfahrungen 
bei  dem  Studium  der  Mellithsäure  yemrerthet.  Hierbei  stellte 
es  sich  heraus,  dafs  das  mit  Carboxylen  beladene  Benzol 
hochsteos  6  Atome  Wasserstoff  aufnimmt  und  dabei  in  Ver- 
bindungen übergeht  9  die  mit  Leichtigkeit  wieder  in  Benzol'» 
derivate  verwandelt  werden  können. 

Andererseits  hat  Berthelot»**)  1867  bis  1868  gezeigt, 
dafs  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  durch  rauchende 
Jodwasserstoffsaare  nicht  nur  eben  so  weit  reducirt  werden, 
wie  die  Säuren  durch  Natriumamalgam,  sondern  dafs  sie 
auch  durch  weitere  Aufnahme  von  Wasserstoff  zuletzt  iii 
Glieder  der  Grubengasreihe  Übergefährt  werden  können. 
Um  diese  Angabe,  die  mir  wegen  des  Verhaltens  der  aro- 
matischen Säuren  auffallend  erschien,  zu  prüfen,  wiederholte 
ich  die  Berthelot 'sehen  Versuche  unter  etwas  veränderten 
Bedingungen ,  von  denen  ich  glaubte ,  dafs  sie  für  die  Re- 
duetion  noch  günstiger  sein  wurden. 

Bei  den  Bert  hei  ot 'sehen  Versuchen  wird  nämlich  eine 
beträchtliche  Kenge  von  Jod  freiy  welches  ohne  Zweifel  der 
Reduction  hinderlich  ist,  und  aufserdem  ist  Wasser  zugegen^ 
dessen  Ommtität  während  der  Reduction  zunimmt,  und  von 
dem  man  naeh  Beirth  elot's  eigenen  Versuchen  weifs,  dafs.es 
die  Wirkung  der  Jodwasserstoflsäiire  bei  gröfserer  Ver- 
dünnung  ganz   aufbebt.     Nun  hat  zwar  Berthelot   diese 


*)  Diese  Annalen  a.  a.  O.  und  daselbst  CXLVI,*  66: 
*•)  Zeitschrift  fär  Chemie,  N.  F.,  HI,  68. 
***)  BuU.  soc.  chim.  [2]  VII,  53,  ausführlicher  [2]  IX,  8  u.  f. 
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nachtheiligen    Umstände    dureh    Anwendung    eines    grofsen 

Ueberscbusses    höchst   concentrirter   Saure    unschädlich    zu. 

mächen   gesucht ;   iniessen   glaubte   ich   doch  noch  bessere* 

Rfisoltate  eraielen  zu  können,   wenn  es  gelange,  sowohl  das 

Jod   als  «uch  das   Wasser  ganz   von    der  Reaction  «uszn- 

sehlielken.     Diefs.  ist  in  der  That  möglich:  v   w«nn   man   sich 

des  trockenen  Jodphosphoniums  bedient,  weil   die  geringste 

Menge  von  Jod;   die   durch  Zersetzung   der  Jodwasserstoff-. 

saure  entsteht^  nach  Hofinann-s  Yersucirea  darch  den  Phos-* 

phorwasserstoff  unter  Bildung  von  Jodphosp^hor  sofort  wieder 

in  Jodphosphonium  verwandelt  wird.    Wenn  die  Jodwasser«^ 

stoffsäure  des  auf  diese  Weise  neugcbildeten  Jodphosphoaiums 

wieder  zerselzt  wird>  so  wiederholt,  äich  dasselbe  Spiel,  bii9- 

endlich   die   ganze  Menge   von  JodphosphoBtiim  in  Jodpbos«« 

phof   und   Wasserstoff  flach   folgender  Gleiohusg    verwan-«. 

deit  ist  : 

4PH4J  — 4B[  =  PJ  +  3EH4J. 

Obgleich  das  Jodphosphonium  sioh  bei  der  Redüction 
ganz  so  verhält,  so  sah  ich  mich  doch  in  Bezug  auf  die 
Stärke  seines  Reductionsvermögens  getäuscht;  das  Benzol 
blieb  selbst  bei  sehr  hohen  Temperaturen  unangegriffen  und 
die  Homologen  desselben  wurden  nicht  $0  weit  reducirt,  wie 
es  bei  den  B  er thelot'schen  Versuchen  der  Fall  -war.  Der 
Grund  dieses  Verhaltens  ist  wohl  darin  zu  swihen,  dafs  die 
Jodwassersloffsäure  bei  Gegenwart  von  Phosphorwasserstoff 
viel  beständiger  ist,  und  ohne  Zersetzung  Temperaturen  er* 
trägt,  bei  denen  die  freie  Säure  vollständig.  Berieft  wird. 
Trotzdem:  ist  das  Jodpbosphonium  ein  werthvoHes  Reagens, 
weil  es  bei  den  Kohlenwasserstoffen  die  Reduotion  gerade 
so  weit  führt,  wie  das  Natriumamalgam  bei  den  Säuren,  und 
weil  es  damit  den  Beweis  liefert,  dafs  die  Addition  von  Was- 
serstoff   zu   den   Homologen   des  Benzols   einer  Regel  ge- 
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horcht,  die  von  der  ConstUutioA  derseiben  «bh^ngt  und  zu- 
gleich für  die  Reduction  der  Säuren  mafsgebend  ist. 

Das  Jodphosphonium  iM  bisher  immer  nur  in  kleinen 
Mengen,  meist  als  unwillkommene;^ Nebenproduct  bei  der 
Darstellung  von  trockener  Jodwa^serstoffsäure  erhalten  worden. 
Nach  der  folgenden  Vorschrift  kann  man  es  aber  in  jeder 
Quantität  eben  so  leicht  wie  Funffach-Chlorphosphor  dar- 
stellen. Man  bringt  in  eine  nicht  zu  kleine  tubulirte  Re- 
torte trockenen  Schwefelkohlenstoff^  löst  darin  100  Grm. 
Phosphor  auf  und  bringt  unter  Abkühlung  175  Grm.  Jod  in 
kleinen  Portionen  ein.  Darauf  wird  der  Schwefelkohlenstoff 
abdestillirt  und  der  letzte  Rest  desselben  durch  einen  Strom 
trockener  Kohlensäure  entfernt,  indem  die  Retorte  gelinde 
erwärmt  ist.  Nach  dem  Erkalten  wird  an  Stelle  des' Kuhlers 
ein  langes,  weites,  dünnwandiges  Glasrohr  an  die  Retorte 
angefugt  und  das  Ende  des  Rohres  mit  einem  Gasleitungs- 
rohr in  Verbindung  gebracht,  das  in  eine  mit  etwas  Wasser 
gefüllte  Flasche  taucht,  ohne  die  Oberfläche  des  Wassers  zu 
berühren.  Darauf  giefst  man  durch  ein  Trichterrohr,  das  am 
Ende  ausgezogen  ist,  50  Grm.  Wasser  in  kleinen  Portionen 
zu  dem  Jodphosphor.  Beim  jedesmaligen  Zufügen  desselben 
findet  eine  lebhafte  ReacUon  statte  es  verdichtet  sich  Jod- 
phosphonium  im  Innern  der  Retorte  und  in  dem  weiten  Glas- 
rohr, und  es  entweicht  eine  geringe  Menge  von  Jodwasser- 
stoiTsäure;  die  von  dem  vorgelegten  Wasser  aufgenommen 
wird.  Nachdem  alles  Wasser  eingetragen  ist,  erwärmt  man 
die  Retorte  Anfangs  gelinde,  später  bis  zum  schwachen  Glühen 
und  treibt  alles  Jodphosphonium  in  das  Glasrohr.  Nach  dem 
Erkalten  zerschlägt  man  das  Glasrohr  und  erhält  so  das  Jod- 
phosphonium in  dicken  salmiakähnlichen  Krusten,  deren  Menge 
bei  den  angewandten  Verhältnissen  ungefähr  120  Grm.  beträgt. 

Die  vorgeschriebenen  Quantitäten  haben  sich  bei  vielen 
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Darstellangen  als  zweckmtfsig  bewahrt;  si«  entsprechen  nicht 
genau  aber  ungefähr  der  Gleichung  : 

PjJ  4-  2  HjO  =  PH4J  +  PO,. 

Zum  Erhitzen  des  Jodphosphoniums  mit  Kohlenwasserstoffen 
mufs  man  dickwandige,  nicht  zu  weite  Röhren  auswählen, 
weil  der  Druck  in  denselben  oft  sehr  beträchtlich  ist.  Man 
bringt  zuerst  die  abgewogene  Menge  Jodphosphonium  hinein, 
giefst  den  Kohlenwasserstoff*  darauf  und  füllt  vor  dem  Zu- 
schmelzen  das  Rohr  mit  Kohlensäure,  weil  sonst  beim  Er- 
hitzen durch  Entzündung  des  Phosphorwasserstoffs  Explosion 
eintreten  kann.  Wenn  der  Kohlenwasserstoff^  reducirt  worden 
ist,  findet  man  das  Jodphosphonium  in  lange  rothe  Nadeln 
verwandelt,  die  sich  mit  Wasser  langsam  unter  Bildung  von 
Jodwasserstoffsäure  und  Abscheidung  von  rothem  Phosphor 
zersetzen,  also  wahrscheinlich  die  Zusammensetzung  PJ  be- 
sitzen. 

Diese  Zersetzung  findet  bisweilen  auch  statt,  wenn  keine 
Reduction  eingetreten  ist.  Es  ist  dann  das  Jodphosphonium 
offenbar  zersetzt  worden  nach  der  Gleichung  : 

PH  J  =  PJ  +  H4. 

Obgleich  dieb  Zerfallen,  welches  wohl  auf  der  Dissociation 
des  Jodwasserstoffs  beruht,  besonders  bei  sehr  hohen  Tem- 
peraturen eintritt,  so  scheint  es  doch  von  kleinen  Nebenum- 
standen bedingt  zu  sein ,  da  es  unter  ganz  gleichen  Ver- 
hältnissen oft  auch  ausbleibt.  Die  Gefahr  des  Zerspringens 
der  Röhren  wird  sehr  rerkletnert;  wenn  man  einen  Ueber- 
«chufs  von  Kohlenwasserstoff  anwendet,  wahrscbeioliGfa  weil 
dann  nur  eine  geringe  Menge  von  freiem  Wasserstoff*  ge^ 
bildet  wird.  In  den  Fallen,  wo  die  Reduction  eine  beträcht- 
Jicfae  Menge  des  Jodpbospboniums  erfordert,  thut  man  daher 
4tm  Besten,  die  Operation  mehrmals  m  wiederholen. 
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Benzol  —  Gans  rekies  krystailisirtes  Benzol  wurde 
mehrmals  mit  Jodphosphoniom,  zuletzt  auf  eine  Temperatur 
Ton  350^  erhitzt.  Obgleich  das  Jodphosphonium  sich  dabei 
zum  grofsen  Theil  zersetzte,  blieb  der  Kohlenwasserstoff  un- 
verändert; der  Siedepunkt  blieb  genau  derselbe  uiid  eine 
Analyse,  die  allerdings  mit  einem  Fehler  behaftet  ist,  da 
101  pC.  erhalten  wurden,  gab  91,9  pC.  C  und  9,2  H^  wah- 
rend Benzol  92,3  pC.  C  und  7,7  pC.  H  erfordert.  Wenn 
hiernach  vielleicht  auch  eine  ganz  geringe  Menge  von  Wasr 
serstoff  sich  addirt  hat,  so  ist  es  doch  jedenfalls  weniger, 
als  2  Atomen  entsprechen  würde,  da  die  Formel  CeHs  90  pG. 
C  und  10  pC.  H  erfordert.  Als  ich  spater  Benzol  nachBer- 
thelot's  Vorschrift  mit  80  Theilen  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure auf  280^  erhitzte,  fand  ich,  dafs  dasselbe,  genau 
YiiQ  er  angiebt,  mit  Leichtigkeit  reducirt  und  in  einen  Kohlen- 
wasserstoff verwandelt  wird ,  der  ungefähr  bei  70^^  siedet. 
Das  Benzol  wird  von  Jodphosphonium  bei  dieser  Temperatur 
gar  nicht  angegriffen. 

ToluoU  —  4  Theile  Toluol  mit  6  Theilen  Jodphosphonium 
einige  Tage  auf  240^  erhitzt  gaben  einen  Kohlenwasserstoff 
vom  Siedepunkt  105  bis  107^ 

0,2145  6rm.  dieses  durch  längeres  Erhitzen  mit  Natrium  gereinigten 
Kohlenwasserstoffs  gaben  bei  der  Analyse  0,7120  CO2  und 
0,1977  HgO. 

Die  Formel  C7H10  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

C  89,4  90,5 

H  10,6  10,2. 

Da  die  Wai^erstoffaufnahme  also  noch  nicht  2  Atome 
beträgt,  wurde  das  Toluol  noch  energischer  behandelt. 
5  Theile  Toluol  mit  2V2  Theilen  Jodphosphonium  einen  Tag 
auf  310^  erhitKt^  gab  unter  vollständiger  Zersetzung  des  Rea- 
genzes einen  Kohlenwasserstoff  vom  Siedepunkt  105  bis  108^. 
Dieser  wurde  mit  demselben  Gewicht  Jodphosphonium  5  Tage 
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aUroälig  bis  350^  erbitzit;  am  dritten  Tage  begann  eine  Ver- 
änderung des  Jodphospboniums ,  der  schlief«]ich  erhaltenie 
Kohlenwasserstoff  siedete  aber  noch  immer  bei  105  bis  108^. 
Es  scheint  danach  nicht  möglich  za  sein,  die  ganze  Menge 
des  Toluols  zu  reduciren.  Das  Hauptproduct  der  Reaetion 
ist  indessen  ohne  Zweifel  der  Kohlenwasserstoff  C7H10. 

Xt/lol  —  Meine  Versuche  mit  dem  Xylol  können  keinen 
besonderen  Werth  beanspruchen^  weil  zuf  Zeit,  als  ich  sie 
angestellt  habe;  Fittig  noch  nicht  gezeigt  hatte,  dafs  das 
Xylol  aus  dem  Steinkohlentheer  aus  zwei  isomeren  Kohlen- 
wasserstoffen besteht.  Die  folgenden  Angaben  beziehen  sich 
also  auf  ein  Gemenge  vAn  Xylol  und  Isoxylol. 

Xylol  vom  Siedepunkt  139^  wurde  mit  2  Theilen  Jod- 
phosphonium  zuerst  bis  280^,  dann  bis  320^  erhitzt.  Der 
Kohlenwasserstoff  fing  unter  125^  an  zu  sieden^  zuletzt  stieg 
das  Thermometer  bis  130^  Die  Analyse  zeigt,  dafs  die  bis 
125^  siedende  Portion  die  Zusammensetzung  CgHu  besitzt, 
und  dafs  der  zwischen  125  und  130^  übergehende  Theil  da- 
gegen weniger  weit  reducirt  ist. 

0,1744  Grm.   der  bis    125°  siedenden  Substanz  gaben  0,5601  CO» 
und  0,2040  HjO. 

0,2092  Grm.  der  zwischen  125  und  130^  siedenden  Substanz  gaben 
0,6700  COs  und  0,2336  Wasser. 

Die  Formel  C8H14  verlangt 

berechnet  bei  125®  •    bei  130° 

C  87,3  87,6  87,4 

H  12,7  13,0  12,4. 

Darauf  wurde  ein  anderer  Theil  Xylol  2  Tage  bis  300^ 
erhitzt^  und  der  so  erhaltene,  bei  125  bis  130^  siedende 
Kohlenwasserstoff  noch  4  Tage  bis  315^  erhitzt,  wodurch 
der  Siedepunkt  aber  nicht  wesentlich  verändert  wurde. 

0,2101  Grm.    dieser  Substanz   gaben  0,6759  COf  und  0,3383  H,0. 

Die  Formel  C^üu  verlangt  : 
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l^rtehnet  gefdnden 

C  87,3  87,7 

H  12,7  12,6. 

Bei  einer  anderen  Operation  wurde  Xylol  mit  einer  un- 
zureichenden Menge  von  Jodphosphonium  3  Tage  bis  350^ 
erhitzt.  Der  Siedepunkt  stieg  von  130  bis  134o,  ,blieb/bei 
dieser  Temperatur  lange  constant  und  erreichte  endlich  135^« 
Da  die  bei  134^  siedende  Portion  der  Kohlen wasserstoJ| 
C8H12  sein  konnte^  wurde  sie  analysirt. 

0,2033  Grm.  gaben  0,6682  CO^  Und  0,1954  £[,0. 

CgH^s  CgHio  gefunden 

C  a8,9  »0,6  89,0 

H  '     .llil  9,4  10,7. 

Hiernach  war  poqh  unverändertes  Xylol  darin  enthalten; 

Endlich  wurden  sechs  Röhren  mit  je  3  Grm.  Xylol  und 
6  Grm.  Jodphosphonium  beschickt  und  4  Tage  bei  aUmAIig 
bis  350^  stei|[eQd«r  Temperatur  erhitzt.  Es  wurden  8  Crm^ 
▼om  Siedepunkt  i2Z  bis  130^  und  7  Grm,  vom  Siedepunkt 
130  bis  137®  erbalten,  DJ9  niedriger  siedeq  de  Portion  wurde 
mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  10  Tage,  lang  er-« 
bitzt.  Es  bildete  sich  Terephtalsaure  (Terephtalsaüre  und 
Isophtalsaure)  und  es  blieb  ein  Kohlenwasserstoif  zurück,  der 
zwischen  129  und  13ß®  übergmg  und  bei  nochmaliger  Oxy^ 
dation  ganz  in  Terephtalsaure  verwandelt  wurde.  . 

Das  Jqdphospbonium  redudrt  hiernach  das  Xylol  bia  zu 
dem  Kohlenwasserstoff  CgHu,  der  ungefähr  bei  122  bis  125^ 
siedet  und  von  chromsaure«!  Kali  und  Schwefelsäure  eben 
so  wie  Xylol.  selbst  in  Tepephtalsaure  (und  Isophtalsaure) 
▼erwandelt  wird. 

Meait^en.  —  Das  Mesitylen  reducirt  sich  leichter  wie 
die  bisher  besprochenen  Kohlenwasserstoffe,  und  das  Re- 
ductionsprodttct  ktinn  mit  Siebe^beit  im  Zustande  völliger 
Reinheil  erbalten  werden.  •  Ich  habe  daher  diese  Substanz 
auch  mit  besonderer  SorgCah  dargestellt  und  untersucht. 
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Die  folgende  Darstellung  kann  als  Muster  für  die  Be- 
handlung eines  Kohlenwasserstoffs  mit  Jodphosphonium  dienen. 
Zwölf  Röhren  wurden  mit  je  5  Grm.  Hesitylen  und  2,5  Grm. 
Jodphosphonium  beschickt  und  in  einem  Oelbade  drei  Tage 
lang,  den  ersten  auf  250^  den  zweiten  und  dritten  auf  280^ 
Erhitzt.  Erhitzt  man  gleich  auf  280^,  so  explodiren  die  Möhren 
Teicht;  höher  zu  erhitzen  ist  nicht  nöthig,  weil  dadurch  diei 
Wirkung  des  Jcdphosphoniums  nicht  verstärkt  wird.  An^ 
dritten  Tag  war  das  Jodphosphonium  vollständig  in  Jodphos- 
phor verwandelt;  es  wurde  Wasser  in  das  Rohr  gegeben, 
nach  einiger  Zeit  der  Kohlenwasserstoff  abgehoben  und  längere 
Zeit  mit  Natrium  digerirt.  Der  Siedepunkt  war  von  163  bis 
165^  bis  auf  148  bis  465^  herabgedruckt.  Diese  Substanz 
wurde  nun.  von  Neuem  zu  je  6  Grm.  mit  3  6rm.  Jodphos- 
^oniuta  eingeschmolzen  und  drei  Tage  auf  eine  Temperatur 
von  250  bis  320^  erhittt.  Bei  der  zweiten  Behandlung  mit 
Jodphosphonium  ist  übrigens  die  Gefahr  des  Zersprfngens 
d^r  Röhren  weit  geringer.  Das  Product,  w*elches  von  143 
bis.  163^  siedete,  wurde  zum  dritten  Male  zu  je  5  Grm.  mif 
5  Grm.  Jodphosphonium  eingeschmolzenf,  und  gab  nach  mehr-* 
tauigem  Erhitzen  einen  Kohlenwasserstoff,  der  zu  drei  Viertel 
zwischen  140  und  145^  übet^ing.  Diese  Portion  wurde  zum- 
vierten  Male  mit  dem  gleichen  Gewicht  Jodphosphonium  er-^ 
hitzi'ünd  gab  ein  Product,  das  zwischeln  138  und  142®  über- 
ging. ■-  DieMs  Prod«ct  ist,  wi«  aus  folgender  Analyse^ her-^ 
vorgeht^  beinahe  re&ies  CgHig^  indessen  ist  imm6r  noch' eine 
geringe  Menge  eines  weniger  reduoirten  Kohlenwasserstoffs 
beigemengt,  der  durch  weitere  Behandlung  mit  Jödphos«- 
phoifiium  nur  sqhr ;  schwierig*  weiter  verändert  zu  wärden 
scheint^  Es  gelingt  aher  leicht;  diese  Veronrekiigung  zu  ent* 
fernen,  wenn  man  did  Suhstans  in  der  K&He  mit  raooheiider 
S^alpetersäure  behandelt.  Wahreni  nimUch  Mentylen  voil 
diesem  Reagens  aulserst  heftig  aagegriffen:  wird^  wirkt  diasf* 
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selb«  auf-  €iH|8  ersliiA  dto  W«rme  ttnd  «HmAUgr  ein,  und 
mm  tuihii  jdabe#  ahnehiäeiiv  dafe  die  Kobteimaweiistoffe  CsHj^ 
«nd..CdHj69  wekhe  .iivAhrabheMilich.  ;äiek  Yermreinigwg  de^ 
^jei  138  bi8/i42^  8i^dc»dcn>  Prödude»  biUM^  acbnirller  39IH- 
•setzt  werdcdiiiila  i^sHls^    i   :  i   .       '/)  ; 

Die  bei  138  bis  142^  siedende  Portioii  wardei^nenTaflT 
lang  mit  rauchender  Salpetemare  in  der-Kalle^  stehen  ge- 
lassen. Es  schieden  sich  kiAge  Nadel»  aiii^,  die  bei  230  bis 
232^  schmolzen  und  in  ihrem  ganzen  Vierhalten  mit  Trinitro- 
mesitylen  übereinstimmten.  Der  Theil  des  Kohlenwasser- 
stoffs, der  unz^rsetzt  geblieben  war,  siedete  nun  bei  135 
bis  138^»  und  war  nach  folgender  Analyse'  die  reine  Ver- 
bindung CeHis.  .  i 

I.     0,2056  Grrm.  eines  Productcs,  das' bei  einer  frühereh  Operatioh 
ethslten,  mcht  mit  rflaehender  l^petersftui:^  bebandelt  worden 
WH?   ui^;.  dea.  Siedepunkt  136  bis  lif^  «ei^te,  .g9.^en  0>02630 
. ,    . .       HoO  und  0,6460  CO..    . 

II.  0,2112  Grm.  des  bei  der  beschriebenen  Operation  erhaltenen 
und  mit  Salpetersäure  gereinigten  Productes  vom  Si^^puukt 
13^  Ws  ,138°  gaben  0,2736  ^HjO  und- 0,6631  CO,..         y 

Die  Formel  C9H1«  verlangt : 

.   ,     .^      .  berec|in.et  .    L    ..     .  11.      ,     ,     " 

'     C  "  05,71      '    •       sMo  86,62"   *    "     •      '  ' 

'    *      '  h'"         14,^         ''      U,^l  14,89.  "'^ 

'  Das'^  Hexähydrbmdshyleri  siedet^  faieriiabhütigerihr  bdi 
'136®;  es  riecht  näcli  Pifif oleum  und*  vißi-h§!t  iölch  gegfen  oxy^ 
dirende  Agentien  ähnlibh  wie  Mesitylän;  hur  wfrä  ei  söhPiÜ^ 
rigor  angegriffen.  Brom  wirW  in  dfer  Wärme  darauf 'eiii, 
das  Product  wurde  atfer  Vegen'MatigeT  aii  'Slftferial  *icht 
weiter  utitersucht.  ßbsonders  glatt  ist  die  Einwirkdng  de^ 
rauchenden  Sälpelersäuf e ;  erwÄrrht'  taan  es  damit  I8ngei*e 
Zeit  gelinde,  so  wird  es^  bis  !zum  letzten  Yropfeh  in  Trihitl'O^ 
mesitylen  verwandelt.  Es  findet  hierbei  also  neben  der  Sut^ 
stitution  zugleich  auch  die  Wegnahme  des  addirten  Wasser»* 
Stoffs  statt. 

18» 
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Naphtalin»  —  Naphtalin  mit  dem  doppelten  Gewicht 
Jadphoq>hofiiiifn  8  Stunden  lang  anf  170  bis  \90f^  erhitzt,  gab 
ein  stark  rieebendes  Oel,  das  durch  Destillation  mit  über« 
faitstem  Wasser damirf  von  schmierigen  Nebenprodacten  ge* 
trennt  wurde.  Das  Oel  siedet  bei  201^  und  besitzt  die  Zu* 
sflmmensettung  CjoHi«. 

.0,2400.  Otm;  ßnlMitaiuE  gaben  Q,ß017  CO,  und  0,2042  H,0. 

Die  Formel  CieHit  Verlangt  : 

})freclmet  gefunden 

C  90,91  91,1 

H  9,09  9,4. 

Berthelot*)  hat  beim  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  20 
Theilen  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  280^  ein  Oel  er- 
halten, das  zwischen  200  und  210^  siedet  und  die  Zusam- 
mensetzung CioHfo  besitzt.  Daneben  erhielt  er  eine  geringe 
Menge  eines  bei  190^  siedenden  Kohlenwasserstoffs,  von 
dem  er  vermuthet,  dafs  er  die  Zusammensetzung  CioHi2 
besitze. 

TerpenttnöL  —  Gewöhnliches,  etwas  unter  160®  siedendes 
Terpentinöl  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Jodphosphonium 
einen  Kohlenwasserstoff  Cix)H20  9  der  bei  160^  siedet.  Giefst 
man  Terpentinöl  auf  Jodphosphonium,  so  entweicht  Phos- 
phorwasserstoff  unter  Aufbrauseq ,  und  es  bildet  sich  jod- 
wasserstoffsaures  Terpentinöl;  es  wurde  daher  so  verfahren, 
daEs  Terpentinöl  mit  dem  fünffachen  Gewicht  Jodphosphonium 
in  einem  offenen  Rohr  erst  in  der  Kalte,  dann  im  Wasser- 
^ade  so  lange  erwärmt  wurde,  bis  kein  Phosphorwasserstoff 
mßhr  entwich.  Die  zugeschmolzenen  Röhren  wurden  erst 
auf  170^  und  schliefslich  bis  auf  315®  erwärmt,  und  lieferten 
einen  Kohlenwasserstoff,  der  bei  160®  siedete  und  die  Zu- 
sammensetzung CioHso  besafs. 


*)  BuU.  80C.  chim.,  n.  s.,  IX,  288. 
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-  Die  Formel  CioHio  verbngt. ;  '     , 

berecl\^et  gefunden 

C  85,7  85,7 

H  14,3  14,3.  * 

Der  Eohlenwasserstöir  ist  sehr  beständig;  Salpetersäure 
greift  ihn  nur  langsam  an;  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwe^ 
feisäure  gekocht  verändert  er  sich  ebenfalls  nur  allmäh'g  und 
verschwindet  erst  nach  mehrtägiger  Behandlung.  Characte- 
ristische  Producte  wurden  dabei  nicht  beobachtet. '  Diese 
Substanz  stimmt  mit  dem  Terpilehhydrür  übereih,  welches 
Berthelot  durch  Behandlung  von  Terpentinöl  mit  «fodwasser- 
stofisäure  erhalten  hat.  Nur  giebt  Berthelot^)  an,  dafs 
sein  Körper  bei  170^  siedet,  während  der  mit  Jodphosphonium 
dargestellte  bei  160^  übergeht.  Auffallend  wäre  es  jeden- 
falls, wenn  durch  Reduction  aus  dem  bei  160^  siedenden 
Terpentinöl  ein  10^  höher  siedendes  t^roduct  erhalten  würde, 
da  sonst  bei  der  WasserstofTaddition  der  Siedepunkt  immer 
fällt.  Es  müfsle  dann  wohl  aufser  der  Reduction  noch  irgend 
ein  anderer  Vorgang  im  Molecul  stattgefunden  haben. 

Fass^'wit  die  obigen  Resaltate  in  Bezug  auf  das  Ben* 
zol  und  die  Homologen  desselben  zusammen,  so  ergiebt  mpk 
Folgendes.  Bei  der  Einwirkung  des  Jodphosphontoms  nimskl 
Benzol  Jf:eiaen  Wasserstoff  auf,  Toluol  dagegen  zwei,  Xylol 
vier  und  Mesiiylen  sechs  Aiome  dieses  Elementes.-  Es- iät 
die  WasserMoffaufnahme  dalier  an'.die  Gegenwart  der  Methyl- 
gnippe  im  Benzol  gebunden,  und  zwar  so,  dafs  du  jed^es 
Methyl '  die  Addition  wn  zwei  Wasserstoffatomen  veranbfist: 
Bei  der  Reduction  der  aromatischen  Säuren  ist  bisher:,  mit 
Ausnahme  der.  Benzoleinsäure,  bei  deren  Bildung  die  Ben- 
zoesäure  vier   H  aufnimmt;    ein    äfanlicfaef    Zusammenhang 


*)  Ball.  Boc.  chim.,  Jonvier  1869,  19. 
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zwischen  der  Anzahl  der  Carboxyle  und  der  hmzntretenden 
H-Atome  beobachtet  worden,  indem  diese  Sauren  für  je  ein 
Carboxyl  immer  nur  ein  Atom  H  binden. 

Die  einfachste  Erklärung  dieser  Abhängigkeit  ist  die 
Annahme,  welche  Graebe  in  seiner  Arbeit  über  die  Hydro- 
phtalsäure  gemacht  hat  :  dafs  nämlich  der  Wasserstoff  an 
diejenigen  C-Atome  des  Benzols  tritt,  an  denen  die  Seiten- 

I  »  • 

ketten  befindlich  sind.     Ist  danach  nur  eine  Seitenkette  vor- 

T 

banden ,  so  mufs  die  Substanz  zwei  H-Atome  aufnehmen ; 
sind  zwei  vorhanden,  so  müssen  dagegen  zwei  Falle  unter- 
schieden werden.  Wenn  die  beiden  Carboxyle  an  einem 
Paar  doppelt  gebundener  C- Atome  sitzen,  so  veranlassen  sie 
nur  die  Aufnahme  von  zwei  Atomen  H;  sind  sie  dagegen  an 
nicht  benachbarten  befindlich,  so  müssen  sie  vier  Atome 
fixiren.  Diese  Ansicht  stimmt  zwar  mit  den  vorliegenden 
Thatsachen  überein,  da  die  der  Stellung  (i,  2)  entsprechende 
Phtalsäure  zwei,  das  der  Stellung  (1, 3)  und  (1^  4)  entsprechende 
Xylol  und  Isoxylol  vier,  und  das  die  Gruppirung  (1,  3,  5) 
enthaltende  Mesitylen  sechs  Atome  Wasserstoff  fixirt;  indessen 
ist  es  zur  Aufstellung  einer  allgemeinen  Regel  durchaus 
nothwendig,  das  Verhalten  der'Iso-  and  dar  Terephtalsaure 
gegen  Natriumamalgam  zu  stadiren.  Das  Verhaften  der  vier* 
basischen  Säuren  zeigt  übrigens,  dafs  diese  Regel  jedenfalls 
nur  die  obere  Grenze  der  Reduction  unter  den  angegebenen 
Bedingungen  angiebt,  da  sowohl  die  Isopyro-  als  auch  die 
Fyromellithsaure  nur  vier  Atome  H  aufnehmen,  wahrend  der 
Regel  nach  nur  die  der  Stellung  (1,  2,  3,  4)  entsprechende 
Substanz  vier,  die  beiden  anderen  (1^  2,  4, 5)  und  (1,  2,  3,  5) 
dagegen  sechs  binden  müfsten. 

Die  Frage  nach  der  Abhängigkeit  der  Anzahl  der  auf«- 
genommenen  H-Atome  von  der  Siellang  der  Seitenketten  ist 
hauptsächlich  für  die  Untersuchung  der  Isomerieen  von  Wich- 
tigkeit;  für  das  Studium  der  Reductionsersefaeinnngen  des 
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BennriiEr  iaI  ^fiia, dtgtegen  üur  ^«n  «alergeordiieteiii  IhterinMe) 
weil  das  Verhalten  der  Benzoel^ure  gegen  Natpfuinftmal|fiiDi 
und  iM  des  Bensolfl .  gegen  raücfaende  Jodwasserfitoffsäiinf 
bewfti^,  :dlifr  der.  WasiWMdoO  meh  ohne  Hiltfe  von  Seiten- 
ketten wfgenonknen  werden  Ikann.  Für  dieken  tettlereti 
Zweck,  ist  es  von  viel  gcofaerer  Bedeutung,  die  Grenze  fest^ 
liustöllen,  bi6  zn  weloher  dieiReductian  mit  oder  ohne  Hülfd 
von  SeäenkMen  gehen  kann.  < 

Bd.  der  Reduolkm  mit  Natrhunamalgam  oder  Jodphos«* 
phonSum  addiren  steh  lin^liöchsten  Palte  sechs  Atome  Was- 
aeräoff,  und  es  entstehen  Abkömmlinge ,  die  sich  von  einem 
Kahleawafisersloff  C9H18  ableiten.  Dieser  KoUenwaadersloff 
ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ein  geschlossener  Ring,  diei 
seine  Derivate,  das  He^^ahydromesity len  und  die  Hexahydro«* 
meiyihsfiure,  mit  Leichtigkeit  wieder  in  fienzeläbkommlinge 
übergeführt  werden  können«  Berthelot  giebt  nun  art,  dafii 
rauchende  Jodwasserstoffsäure  die  Reduetion  •  noch  einen 
Schritt  weiter  treibt.  Als  er  Benzol  mit  diesem  Reagens  auf 
280^  erhitzte,  bekam  er  einen  Kohlenwasserstoff,  der  weder 
von  Bnöm,  nach,  von  rauchender  Schwefel*  oder  Salpeter-^ 
saure  angegriffen  wurde  und  den  er  fjftr  identisch  mit  dem 
H^cylwasserstoff  halt. 

.  Es.  wäre  :ihm  danach  abo  gelungen ,  ^die  geschlossene 
Kette  CeHi2  durch  Addition  von  2H  zu  sprengen  und  in  ein 
Glied  der  Grubengasreihe  zu  verwandeln.  Leider  hat  Ber- 
thelot bisher  aber  Jioch  nicht  den  experimentellen  Beweis 
davon  gegeben,  da  noch  keine  Analyse  dieses  Kohlenwasser- 
stoffes vorliegt  Die  Beständigkeit  dieses  Kdrpers  kann  näm«^ 
lieh  nicht  dafär  angeführt  werden,  da-  der  geschlossene  Ring 
CeHi»  eben  so  gut  der  Einwirkung  oben  genannter  Reagentien 
widerstehen  .  könnte.  In  der  Tfaat  nimmt  die  Bestfindigkeil 
aller  aromatischen^  Kohlenwasserstoffe  mit  der  Reduetion  zuj 
und  es  ist  sehr  wahrscheinlich ,  dafs  der  ganz  symmetrische 
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Ring  GeHia  den  Reagentien  einen  eben  so  starken  Widereland 
leistet,  als  der  Hexylwasserstoff*  Um  diese  Frage  sa  ent«* 
scheiden,  ist  es  um  so  nothwendiger,  die  analytischen  Re« 
sultate  Berthelot 's  SU  kennen,  als  die  Festigkeit  der  Bindung 
in  den  yersdiiedenen  Bensolderivaten  Regeln  gehorcht,  die 
wegen  ihrer  Complioation  noch  nicht  übersehen  werden 
können.  Warum  ist  z.  B.  das  Hesitylen  so  leicht  durch 
Oxydationsmittel  angreifbar ,  während  das  Xylol  ihnen  den 
gro&ten  Widerstand  entgegenstellt  ?  Weshalb  verliert  ferner 
die  Benzoleinsaure  schon  an  der  Luft  den  Wasserstoff?  eiq 
Yerbalten,  das  mit  der  Beständigkeit  der  redueirten  Kohlen- 
wasserstoffe seltsam  conlrasttrt.  Das  Einisige ,  was  sich  mit 
Deutlichkeit  herauslesen  ISfst,  ist  die  Bedeutung,  welche  die 
Seitenketten  for  die  Reduclion  haben;  im  Uebrigen  mvSa  man 
hoffen,  dafs  eine  Erweiterung  des  experimentellen  Materials 
die  gewünschte  Aufklärung  bringen  wird.  Ich  habe  zwar 
zu  meinem  Bedauern  'die  Fortführung  dieser  Arbeit  wegen 
der  giftigen  Eigenschaften  des  Phosphorwasserstoffes  auf-« 
geben  müssen;  dagegen  bin  ich  noch  mit  den  aromalischen 
Sauren  beschäftigt,  welche,  wie  ich  hoffe,  noch  manche  Ans« 
beute  auf  diesem  Gebiete  liefern  werden.  Wenn  dann  auch 
die  analytischen  Resultate  Berthelot's  vorliegen,  wird  man 
dieses  Gapitel  einer  gründlichen  Discuasioh  unterwerfen 
können,  ohne  sich  der  Gefahr  aussüsetzen,  voreilig  zu  ver- 
allgemeinern. 

lieber  die  Wirkung  des  Jodphosphoniums  auf  andere 
Körper  habe  ich  noch  mit  Herrn  Ludwig  aus  Wien  einige 
Versuche  angestellt.  Bringt  man  Sanrechloride  damit  zu* 
sammen^  so  entweicht  Salzsäure  und  Phosphorwasserstoff, 
indem  das  Jodid  der  Säure  entsteht.  Erwärmt  man  dieses 
mit  Jodphosphonium  weiter,  so  tritt  Reduction  ein,  zu  gleicher 
Zeit  aber  auch  Bildung  von  Phosphorkörpern,  die  die  Re« 
action  verwickelt.     Interessant  ist  dagegen  die  Wirkung  auf 
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gew^bnlteheit  Aetbe?.  In  der  Kalte'  reagfren  beide  Körper 
9ieiil  auf  einander,  aber  aehop  bei  der  Wirme  der  Hand 
tritt  eine  lebhi^ ,  gletebmäTsige  Entwickelnng  von  Phospbor- 
waiserMeff  eia  und  der  Aetber  wird  qoAnlHaliv  in  Jod^thyl 
BBd  Wa^aer  ifeapaltem 


=C!?C 


Uiitersüchüngen  •  über  die  Basen  der  Pyridin- 

'    -    •    .  .        .    ■  .  ''  ' 

nnd  Chinolinreihe. 


L'    Üeber  die  Synthese  des  PieoKns; 

von  Adolf  Baeyer. 


Die  Natui*  der  Reihe  von  Basejfi,  deren  Anfangsglied  das 
Pyridin  ist^  ist  noch  in  Dunkel  gehallt/  weil  alle. Versuche, 
auf  analytischem  Wege  durch  Abspaltung  einfachere  Ab- 
kömmlinge darzustellen,  gescheitert  sind,  und  es  eben  so 
wenig  möglich  gewesen  ist,  diese, Körper  durch. Synithese 
aus  einfacheren  Elementen  aufzubaueni.  Es  sind  ^war  vor 
Perkin  und  Chapmiaa  zwei  Reactionen  aufgefunden,  bei 
denen  Pyridin  entsteht;  aber  die  Menge  der  dabei  gebildeten 
Base  ist  so  gering,  daf^  es  gewagjt  erscheinen  mufs,  daraus 
Schlüsse  auf  die  Constitution  derselben  zu  ziehen.  Diefs  gitt 
besonders  .vqn  der  Beobachtung, 'WelobeChapman^)  ge* 
macht  hat,  dafs  «alpetersaiwres  Amyl  bei  der  Behandlung .  mit 
wasserfreier  Phosphorsaure  Spuren  von  Pyridin  giebt.  Auf 
dem  Papiere  erscheint  die  Gleichung  : 

CsHj^NO«  =  C5H5N  +  3  HjO 

zwar  glatt;  bedenkt  man  aber,  wie  viel  Möglichkeiten  es  für 

*)  Diese  Aimalen  Snppl.-Bd.  VI,  329, 


38S     .      BaeyßVj  Untersuchungen  Mer  die  Basen 

iem  Aflstritt  des- Wasserstoflb  lutd  «fien  finlriA  des  StioksfoSk 
iii  die  Köhlenstöffkette  gtd)t^  oihI  wie  weirig  der  wirkßehe 
Yerlanf  der  Reaclion  dieser  Gleichiingf  entSfjiricbl ,  sa  tnufin 
man  vomhereai  darauf  verzichtei»,  irgend  irelcbe  Folgeroiigen 
daraus  zu  ziehen.  Etwas  mehr  Licht  wirft  die  P^rkin'sebe 
Reaction  auf  das  Pyridin;  obgleich  sich  auch  hierbei  die  Base 
nur  in  ganz  geringen  Quatnilalen  bildet.  Perkin*)  fand, 
dafs  Azodinaphtyldiamin ,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinn 
und  concentrirter  .  Salzsäure  ibehandelt ,  auTser^  Ammoniak^ 
Naphtylamin  und  Naphtyldiamin  regelmafsig  eine  kleine  Menge 
Ton  Pyridin  bildet.  Hiernach  wird  es  sehr  wahrscheinlich, 
dafs  das  Pyridin  ein  Stuck  der  Benzolkette  enthält,  eine  An- 
nahme, die  in  einer  von  Körner  milgelheiUäen  jForniel  ihren 

einfachsten  Ausdruck  erhalt  : 

H  H 

C  c 


HC      CH 

C  .  .  .  C  '.• 

H  H 

Benzol  Pyridin. 

Wenn  diese  Formel  wirklicli  dTe  Constitution  des  Pyri- 
dins ausdrückt,  kann  man  sich  vorstellen,  dafs  dasselbe  bei 
der  trockenen  Destillation  auf  ähnliche  Weise  gebildet  werden 
kann,  wie  das  Benzol  selbst,  und  dafs  es  vielleicht  gelingen 
wird,  in  derselben  Weise,  wie  Berthelot  durch  Gl&hen  von 
Acetylen  Benzol  dargestellt  hat,  so  auch  durch  Erhitzen  von 
Acetylen  oder  ahnlichen  Kohlenwasserstoffen  mit  Stickstoff 
oder  Oxyden  des  Stibkstoffs  die  Basen  der  Pyridinreihe  zu- 
sammenzusetzen. Andererseits  weist  aber  das  reichliche 
Vorkommen  der  Picolinbasen  im  DippeTschen  Oel  und  in 
den  Destillationsproducten  des  Cinchonins  darauf  hin,  dafs  in 


*)  Diese  Annalen  CXXXVII,  359- 
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den  Abielrischen.SiibstaMeii  .«nd/in  den  AUialoid^ti  firtippen 
coifbail^fi  silld,..4ia  in  .eincir  eabcberen  und  nifceren  Bei^ 
«ielM]«g.8a  äiinjen  stehjem  .  Diöier: JGieii&nke riMtt  üe  oideh^f 
itehende  Umensuchung'  ve^anlafst,  die  in  di^r  Tiia^^dan  fie^ 
weis  Jiefort^;  dtft  eina.im  Ihierisclien  Kolper  in,  niannig&«li^ 
|>orii<eit:¥oriMnd0»ie  Subatans,  :4a8  dyi^erin  ^ ;  als  MnttemAr 
stanz  des  PicoUna  belr|iqhleVftrerden;kann,  Der  Weg,  4<^ 
Tool  Qlycerin  SV  dek«  Pmlia  fubrt,  gebtdarob.eiden  was- 
gsfsloffirmpreiiL - Ald/^yd »  <^'  Acroldn  ^  hindiu^b  >  und  ;4ie 
fo^ende^  Bnlerflaebung.  ubervd«»  G<^idin  wird  jKetgen»  dafii 
Mcb  diese  Mt^  Ftci^iin  boineJ^es;  Substanz  einem  homologen. 
Ald0byde  Jbre  EoLtstehnfig  verdankt.  '  Van  kadn  dabef  di^ 
Basen  der.  ?icoIinreilie  als  .Ajnmonii^t^derivate  ^aiserstioffn 
aifmererAldiibyde  ^in^eben,  mA  vielleiob^  i»ieb  SiO.dji^  Enjh 
stehung  der  nahe  verwandten  A&ajolde  dar  Chinarinden  er^ 
Uiren.  .   -    •■'  ■        "'  .   ,    .      *  ? 


Darstellunq  des  Picolins  aus  Acrolelnammoniah. 

—        '.,'•■  •■ 

Hahn  er  ui|d  Geu^her*).  beobachteten  1859,  dafs  das 
Acroleinao^oniak  ia.hpberer  Temperatur  unter  Zurilcklassung 
von  Kaljitle  flöchtige ,  qlforniige ,  basisphe  Producte  liefiertr 
Clausa}  fand  ferni^r /186i} ,  dafs  d^es  basische  Product 
aus  einem,  in  Wasser  löslichen  bei  140  bis  150^-  siedenden 
Tbeil,  und  aus  einem  anderen  unlöslichen«  über  300^  siedenden 
besteht.  In  einer  1864  publicirten  Untersuchung  ^uber  eine 
ü^eue  ,  durch  Destillation,  des.  Acroleinammoniaks  gewonnene 
Base^  ist  Claus***)  von  seiner  ersten  Ansteht  wieder  ab- 
gegangen,  und  hat  das  ganze,  von  100  bis  200^  übergehende 
ölige  Destillat  als  aus  einer  einzigen .  ßase  bestehend  be-* 
trachtet,  def.er  die  Formel  C^HsNO  zuschreibt. 


*)  Diese  Aimalen  CXIV,  45. 
**)  Daselbst,  Suppl.-Bd.  II,  134. 
***)  Diese  Aiinalen  CXXX,  185. 
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Aus  dein  Polgfenden  wird  sich  ergeben,  dafe  die  erste 
BeobaolitiRig  tob  Clans  Yolbtandig  riduig  ist  Bs  bildel  sieh 
in  der  That  bei  der  Destillation  des  AeroMnammoniaki^  rine 
in  Wasser  löslidie ,  im  unreinen  Zustande  bis  150^  iber^ 
gebmide  Base,  die  nichts  anderes  als  Picolin  ist,  und  daneben 
ein  boeb  siedendes,  in  Wasser  nnldsllebes  bäsisdies  Prodnot^ 
iber  dessen  Natur  man  noch  im  Unktalren  ist. 

Das  Acrolein  wurde  nach  der  von  H  d  b  n  er  und  G  e  n  t  h  e r 
U;  a.  O.  S.  85  angegebenen  Helhode  dargesl^t,  die  auch 
bei  gröiierai  Meflgen^  als  die  Veriwser  vorsdireibeB,  gote 
Resohate  giebt  Die  sieb  eMwickelnden  Aeroldfndampfd 
wurden  nach  ClaUs'  Vorgang  direct  in  wisseriges  Am** 
moniak  eingeleitet  und  die  Flüssigkeit  bei  gelinder  Wime 
zur  Trechiie  Terdampft.  Die>  harte  braune  Masse  wurden 
dann  in  Mengen  von  2  bis  300  Grm.  in  eincnr  kupfernen  Re« 
torte  erhitzt,  bis  bei  einer  dem  Glühen  nahen  Temperatur 
nichts  mehr  überging.  In  der  Retorte  bleibt  dabei  eine 
voluminöse  Kohle  zurück,  wahrend  eine  wässerige  Flüssig- 
keit und  ein  sehr  unangenehm  riechendes  Oel  fiberdestillirt. 
Das  ganze  Destillat  wird  nun  mit  überhitztem  Dampf  noch 
einmal  übergetrieben,  bis  das  von  Oeltropfen  begleitete 
wiföerige  Product  nicht  mehr  durch  einen  Zusatz  von  con- 
centrirter  Natronlauge  getrübt  wird.  Das  Oel  wird  darauf 
abgehoben,  die  wasserige  Lösung  mit  Schwefelsaure  neutra«* 
Hsirt  und  mit  einem  Ueberschufs  von  chromsaurem  Kali  und 
concentrirter  Schwefelsäure  im  Verbahnifs  von  1 : 2  längere 
Zeit  gekocht  Nach  dem  Erkalten  wird  ein  Ueberschufs  von 
concentrnrter  Natronlauge  hinzugefügt,  wobei  sich  eine  be- 
trächtliche Schicht  von  Oel  auf  die  Oberfläche  erbebt,  und 
dann  die  ganze  Flüssigkeit  mit  überhitztem  Wasserdampf 
destillirt,  bis  das  jetzt  von  Oeltropfen  frde  wässerige  Destil- 
lat nicht  mehr  von  Natronlauge  getrübt  wird.  Bei  dieser 
Operation  werden  aUe  Substanzen  mit  Aosnabme  von  Picolin 
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und  Aiiiiiioiucil(  serstörli  wi  pnftn  erh$U  daher,,  wenn  man 
der  VoRsieht  Mlb^  HQeh  oiiimütl.imt  ^Mmsfa^rem  Kali.  pin4 
Sehw^^s<Hif0  oxy4urt,  priit  NatrQi4fl|lf  e .  yerietzt  un4  nberf« 
d«BtiUirt,,.eine  «ri«B6n(rß  PlA^keit,,  die  «idt^ep  Pii^Iin  nur 
fioeh.vAfnnMmiid^  enth/üt-  Ae^kaM.  .^hieidet  hjieraa^  ^in  Q^ 
ab,  da6^/dui:<ii||i'U«g!eres^S|^lieA.  u|>er  HH^hl^fajcli  eraßfaert^ip 
trockefiem  Kali  i^etrockiiet)  «w  beinahe  rwijani  PtQoKn  b«$(e^. 

Das  b^t  der'  ersten  .'Reetiteation :  des  dnrdi  troekene 
SealiliaUon  Ton  ^  AcroMnaflynoniak  gewonneaen  ^ih-odnetaa 
c^rhftltene  Od  ist  die  Subatanz,  welche  Clanis  unt^lrsoeht  baf. 
Es  besteht  aus  einer  in^  Waissse^  aiillöälickea  Base^  aw-^eaher 
baslscheii  Sekwefel Verbindung,  WetehJe  roa  der  schweflifeli 
Sinre  herrührt  y  die  nadh  der  Clans'schefl«:Methode  ImntiOT 
mft  dem  Acroleln^  xogleibh  in  tias  Ammoniak  uherfeht^  iknd 
aus  einer  beträchtlichen  Menge  von  Picolln.  Man  kann  dieses 
letztere  leicht  gemnaten,  wenn  man  dasOel  ^mit  chtomi^aurem 
Kali  und  Schwefelsanre'  behandelt ,  wodarch  die  anderen 
Snbstaneen  zerslorl  Werden. 

Das  so  gewonnene  PicoUn  ffiigt  bei  132?  zv  sieden  an, 
bei  150^  ist  der  gröfste  Theil  uberdestillirt^  der  letzte  Keat 
geht  bis  165^  nb^r«  Da  Picdin  bei  135^  siedet,  tag  die 
Vermuthung  nahe,  dafs  diese  letzte  Portion  aus  der  homo- 
logen Base  9  dem  Lutidin,  bestehen  könnte.  Eine  Analyse 
derselben  zeigte  aber,  dafs  diefs  nicht  der  Fall  ist. 

0,2036  Grm.  Substanz  gaben  0,5800  00,  und  0,1587  H,0. 

CeHyN  CgHjN  gefunden 

C  77,4  78,5  77,7 

H  *  7,5  8,4  '8,6. 

Nach  diesen  Zahlen  zu  urtheilen  enthält  die  zwischen' 
150  und  165^  übergehende  Flüssigkeit  eine  Wasserstoff- 
reichere  Base  neben  Picolln;  die  Natur  derselben  konnte 
aber  nicht  festgestellt  werden ,  weil  die  Menge  zu  ge- 
ring war. 


tSS6  BaeyeVy  Untersuchungen  üäm-  die  Basen 

Die  Reinigung  der  Basen  aas  der  Pieolitireihe  gelingt 
bekantifiioh  lAtlt  besser  'doreh  irmkrystiillisilren  der  Pktin^ake; 
als  dnrcb  ffactidnfrtd^  Destillation.'  Es-  wvrile-  dafc^r  *^ie  imi^ 
ithen  182  und  150<>  »tiergehende  Vluss^ktii  in  <las  PiaUn^ 
jsäte  verwandelt  und  diefe  ans  beirs^m  Wassisr  mlteir  Ztlsatt 
Ton  eCwas*  Salzsdurä  ömkrystalKsirt;  Dbb'^S^H^  weiches  in 
hiitnem  Wasser  leiefat,  in  kalle^  kihwUfiöh  leicfal  Ksifeh  i^, 
«chied  /Sidi'ih  kurzen  dicken  Prismen  von'  dl^r  Farbe  des 
«a»7en>ehroinsauren  Sali'a  ab-  uiid' verlor  ilach  liweislöndigett 
.Trocknen  bäi  120^  2^8  pC  Krjrstallwasser.  Das  getroeknele 
flaIz>eiilliieH  24,7  pC.  C^  2,7»  p€i>W  uüdi32;8  pG;  PI,  wählrena 
das  Matinsalz  des  PiccritRS  38  pC  Pt,:  24  pC.  Cimd  2,-67  pC.  H 
erfordert  .  Beim ^  zweiten  UmkcyatalHsiren .  schieden  sieh  ihnt^ 
Kehe,)  aber  länger  gestreökle  KrystaUe  üus^  die  folgende  ZaUen 
gaben  5" 

Die  firydfitfd  wurden  .24:  Stunde»  ii».  Eiisißi^ator  ge^ 
trockuel,  dann  zerrieben  und  3  Stunden  auf  12QP  erhitzt. 
0,3144  Grm.  verloren  hierbei  O^OOd^t  H^j  •  entsprechend 
2i,9  pC.  KrystaUwasser.  Die  Formel .  (06H8N€j3)iPt;  ^4  H2O 
«verlangt  2,9:  pC.  Y:      .      ^    .  ; 

.     0^315^   OzTDi    de^^  getroökndte»  ^S^bifjtaliz   gfib€p%  0(2791   00g  lud 
,     0,0828  HgO.  -  . 

0,3053  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,1000  Pt. 

Die  ForrqerfC6H8NCl3)2rt  verlangt 


1^ ;  • 


berechnet 

'  gefunden 

c 

24,0e 

.  —          2(4,10 

H 

2,67 

2,9 

Pt 

83,0 

'     ./         32,8. 

Herr.Dr,  Groth,  welcher  die  Güte  gehabt  hat,  die  Form 
.dieser  Krystaiie  zu  bestimmen,  beschreibt  sie  folge^dermafsen  : 
y.Kry Stallsystem  monoklimsch,  , 

^^^j-  Axenverhältnifs   (Rlinodiag.  :  Makrodiag.  : 

Yerlicale)  : 

*a:B:<5  =  0,9089  :  1  :  0,6641*  '* 

y  =-   81«7'.  i 


\ 


p 


der.  Pyridin*  und  Cffmolinreihe.        .  fSSt 

Kurze  sekiefe  Prismen  p  =:  isoP^  deren  scharfe  Kante 
durch  die  Syfnmetrieebene  b  =  ooPoo  abgestumpft  ist;  am 
Bude  äid^Ba«is  d  ^91^  und  al$  schmäle  Ab^tümpfurtg  der 
hinteren  sclnrfM  Coinbiiiationskanten  t>P-.  ooF;  dasOötaedei' 
«^  3c  F..  !^rti«wen  w^drdte  :  ^       :- 


_  .'.•,•. .       ■ :  ,ci*o  =±-M32r>i7' .-. 

.Ztt^N^eiteii  ZwiUingst6rwaehsunf6m  i»4^h:  ooP  mit  unre^el«^ 
mafsiger  ZwiOu^grenzfe.^  .  .^     '-  - 

Beirii  drittKßn  UmkrystaW^räi  würden  ^rystalle  etiälten, 
di«  ein^n '  anderen  Habitas  hatten  6ttd  m^r  in  dfe  L^nge 
gezogenen  rhombischen  Tafeln  gUehen;  Bei  der  Analyse 
zeigte  sich  auch ,  dafs  sie  kein  Krystallwasser  enthielten. 
Leider  wurde  versäumt,  ihre  Föfnfi  zu  bestimmen,  und  i^päter 
gelang  es  trotz   mehrfacher  Versuche  nicht,  sie  wieder  zu 

erbalten. 

1  ....  .  • 

Diese  Krvstalle  verloren  beim  Erhitzen  auf  120^  kein 
Wasser.  , 

.p,20U  Grip.  Suj)stan35  gaben  0,0658  Pt.  ,•.... 

Die  Formel  (C6H8NCl3)2Pt  verlangt  : 


•   •   .  '    .  bferecbi^^t        <  gftftmden 


Pt  33,0  82,7. 

i 

Zur  Dai'stellung  des  Goldsalzes  wurde  die  duTrch  Schwe- 
felwässei^slöflf '  von  Plalm  •  *eff  eitiß  Losung  des  retneir  l^latin- 
Salzes  Mt  Goldchlorfd  ^ei*s^zt.*'  Ist  die  Losung  concenlrirt^ 
so  s^cheid^t  sich  da^  ^blilsalr  ih  fi^inign  gelben' Nadeln  ab, 
die  beim  UinkrystalHsiren  sehr 'lange  dünne,  schohg^Il)  ge- 
fSrbtä^  Nadeln  geben.  ^  Das  Goldsalz  ist  in  Wasser  ziemfich 
leicht  löslich  und  enthält  kein  Krystallwasser. 

CyBöir  Qftm.  der  bei*  f  20<^  •getrockneten  Substanz' gaben  0,t)920  Au. 

-i    Öi0  Formel  CeHtfNCliA«  verlattgt  :  '      -  -      ^ 
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befdobnet  getaideii . 

Au  45,6  45,5. 

.  .  Besondem  «ha^fic^pristtfii^  für  d»»  Picolin  is)  die  BiUimc 
4e8  von  AndersoA.l)eschriebenen  F^atinopipqlH^  lind  bieria 
stimmt  das  Picolin  aus  Acroleinam^vu^ial^  yoUfütü^^f  mit  desi 
aas  den  Producten  der  trockenen  Destillation  anderer  Ma- 
terien gewonnenen  übereinu  Beim  JKochen  einer  wasserigen 
Lösung  des  Platinsalzes  scheidet  sich  ein  schwerer  körniger 
hellgelber  Niederschlag  ab,  dessen  H^ge  sich  bei  längerem 
Siede»  der  Flüssigkeit  vermehrt.  Wie  aus«  folgender  Ana- 
lyse hervorgeht,  ist  diefs  salzsaures  Platingpieolui. 

Das  von  der  hei£fei^  Flvs^igkeit  abßUnrte  und  mit  baifsem 
Wasser  ausgewascther^e  $^\^  verjpr  nach  H  sjtundigein  Trocknen 
bei  120^  Nichts  an  Gewicht. 

0,2255  Grmu  Substanz  jpben  0^0837  Pt 

Die  Formel  (C«HTN)aCl4Pt  vertangt  : 

berechnet  gefundeu 

Pt  37,6  37,1. 

Aus  der  von  diesem  Niederschlage  abfiltrirten  Flüssig- 
keit scheiden  sich  beim  Erkalten  schöne  gelbe  Nadeln  abj 
die  das  Doppelsalz  der  beiden  Platinsalze  sind.  Sie  enthalten 
kein  Krystallwasser  und  gaben  nach  dem  Trocknen  bei  120^  : 

0,1031  Grm.  Substanz  0,0368  Pt. 

Die  Formel  (CeHgNCI,  C6H7N)Cl4Pt  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

Pt    .  35,1  85,6. 

Daß  aus  Acroleinammoniak  gewonnene  Picolin  >  stimmt 
also  in  allen  Eigenschaften  mit  der  Base  ans  dem  Knochenöl 
überein  und  scheint  damit  identisch  tm  sein.  Um  die  letzten 
Zweifel  hierüber  z^  heben,  wäre  es  nur  noch  nöthigt  die 
Erystallformen  des  Platinsalxes  der  Knochenölbase  zu  be^ 
stimmen. 

Das  in  Wasser  unlösliche  Oel,  welches  bei  der  Destil« 
lation  des  Acroleinammoniaks  entsteht^  ist  nicht  weiter  unter- 
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soeht  wonten,  dn-'es  iürtk  eineti  Zufiill  kam  gfrofsten'  Theit 
irei^laren  ging.  Nach  Cläas'BescbreiiMing  ist  es  ein  bei 
siemMoh  höbw  Tismperatur  <«int€fr  Hi^ilwei^er  Zersetzung  slc'^ 
deDdes  iMSbobaa  Oel,  das^-siob'^an  der' Luft  bi^dont.  Dieß 
stimml  mil>  dani  Sigtenabhaften  abi^reiti,' -Welche  Aitdei^KoA 
?ron  '^em  doroh  Einvitirkang  YönNlktJftfnii  Hof  iPicoKn  erhalteneA 
isomeren  Farapicolin  angiebt,  und  Claus'  Analysen  des 
Piatinsalzes  scheinen  eine  weitere  Bestätigung  dafür  zu  gebeii, 
da  «r  giofufiden  hfftgi  dsib  ;diß  l^aize,  der  l»ei  1{K)  bis  300^  and 
bei  100  bis  iSO^  qb^rgelMtiMiQO  Pprljonfin  dieselbe  ZftWKm-*- 
Aien3atziing. zeigen,  wie  das.PiooIiQpIfitinchlQrid.  Sei  näherer 
Betrachümg  sieht. ;ina,9  aber«  da£s,  wenn  daf-Oel  auoh.Para* 
picolin  gewesen  ist^:  Claua  doch  oicfrl^  dad^  Platinsalz  deifselhen 
untersacht  4ifd»en  kam.  Das  Parapinolinsalz  ist  nämlich  nach 
Anderson  in  Wasser  unlöslich,  und^'CIaas  hat  nicht  die 
Buse:  direet  mit  Platinchtorid  -vereinigte  sondern  erst  das^salz- 
saure'iSaUaug  Aelheralkobd  tttnkrfBtallürirt,  daan  mit  Piatliii*^ 
«falofid  gefiHt,  das  Ftatinsali^  mit  h>eifoem  >Wasser  behanüelf, 
Tom  Dngieioisten  abfiltrirt  lind  die  Ldsang  äbfn  -Krystallisir^n 
gebl^öht"  MMs  FarapicoKn  itltifi$(o  hiernach  tri  dem  unge^ 
löisteh  AOckstsmd'ibieiben,  und  dfe  Krystalle^,  belebe  Claus 
ala  ünregeimafsige  OolniMer  beschreibt  ^«ind  wahri^chetntich 
Mir  .PicolinplatiNsalz  gewesen.  Dais  Oel^  weiches  auf  dem 
fiestilttt  des  Admteinammoniaks  schwimnift,' enthält  nfiinlieb, 
wie  scbqv  obeo  angegebert,  beträehlliche  Mengen  ton  ^f^olift. 
Setfülirt*  «MR  dfieies,  wie  Clan>s  ea  gethan^  so  geht  bii^'i5(F 
«iamliehr..  reines  f  kotin  über ,  ein  Thei}^  der  Ba^  folgt  aber 
erat  bii  rinier  noch  höheren  Temperatur,  da  sfö  von  hoher 
siedende»  Substanzen  UarlnAckig  zuFflckgerhdlten-  wird.  '-^Mög'- 
hthMf»  übrigeiisi  üycfa,  dafa^die'  Base,  #eldhe  sieh  beim 
fiestiUiven  zeraetat^  dfibei  Picolin  liefert,  so  dtfs  aaeh'difc 
bei  aehr  hoher  Temperatur  übergebenden  Producte  dieuek 
Körper  enthalten  kdnAen.  -  Hiernaoh  iM  es  wthcsehejniicb, 

Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  CLV.  Bd.  3.  Heft.  19 
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^fe  4i«  baiden  PlsUnsal^e.,  weloba  Cintis.^Mu  der  voa 
100  bis  1500  und  .»us  der  von  160  bU  20(P  siedenden  FradtJM 
dargestelk  Jiat^  oichta  «itider«s  ate  Pioolinplfttiiwälis  ^vrteeu 
^adj  welches,  ef.  ays.  den  anderen  Vernnreinignufe»  beii«iSfr 
kry^alUsJil  hat ,  und,  dami^  MefBotkWinieJL  jeder ; AnbalUfmoksl 
i^ur  diefi^W^^ilWi  ^erlStatur  des  Mber  liedeBÜen  Oalea 

Pkolin  ^ifs  TribromalhjL  .  ,    , 

Erwarml  man  TribromaHyl  mit  «Hrokbifschein  Amnftnirak 
gvHiMle,  80  bekommt  mannadh'S  i  111  ps<)n  eifii&'BflS^,  iirelehe 
er  IKbrofiraHylamm  genannt  hat'  Treibt  nmh  die  EfHit^ufi^f 
jedoöh  mriMter,  so  wird  der  ganze  Bronfig^halt  als  Bromwas-«* 
«erstoff  abgesöbiedefi  und  iMan  bekommt'  Picolin  :  ^  i 

>TjribrgiiiaUyl.!W«rde  mit  detn  (Siecbflfacleli  .Volitmen  at4- 
k^ofjpQber  AlmrnQilMddöeiHlg'tiR  lwge8cihmole6neii.Hdbi5eii  !er-- 
hiUt,.  Nacht  Bstfindig^milBrwafiiieiiAftf  \iO^  war  die  Fifis^ 
^igkeit  braun  geworden  fnd  .e$  hatte  sich  eine  beirilcfitlidre 
Menge  vori  ftromamoioniiun  abgesfßhieden. .  Dkiselben  Aelireii 
wurden  nun  iH)ch  3  Tage  lang  auf  250^  itrjiital,  «rodttrch  die 
JHenge  des  Bromamipptiiiuiis  noch '-  etwas  yermebrt:  vnd  die 
£arbe  der  Fiüsi^igkoit  in  Dunhelbraun  verwandelt  wtinieu 
PieißUtore  wur^O;  darauf  vottn  firomaioHiottiuin  abge^sen^ 
.lait  £|fl^2(«|lire  .  veraet^l  imd  eun  Xroi^lme  abfedanpft;^.  Die 
erhaltene  ßalzmas^  wurde  iferil6ir  üdü  Alkoihol.aiisgeMgen^ 
4as .  Fillrat  zur  Trockpo'  eingedampft,  und  'der  in  Wasser  ge« 
loate  Rjuixsksta&d  mit  Kaironlawge  v:eroetat,  wodurch  ein  bfauaes 
Oel  Bbgefphiqden  Wiirde.i  ßeii  der  DesliUatioii  der  ganzes 
flö^igkeit  .mit  äberhitzliem  Wasserdaknpf  gmgieiiie  -vasaerige 
JLqsiüHg  v0fi:Baseix  eiiid  ieinige^.Oeltropfen.öiMniv  während  ii 
4er  Retorte  eiii  braunes  Harz :  ztraekt(lieb#  Uiii  idas  Oel.sa 
mattü^m^  wurde  das  .gamsie  Oestillal.ittil  dbroinsaurem  Kai 
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üifd  SchwefebAiirft  Iftftgere  üeü  gelmiht,  dann  NairoiilMfe 
«ogeseUt  und  mit  uberhitotem  Wassardampf  AestiUiit.-  Aus 
^er  ao  erhritonen  Uaraa  'wlaaerif  en  Fläaäigkeii  sefaeidal  Kali 
«ein  Oel  ab,  das  mit  festeün  KalUiydnit  g«lrocknft  aohoa  sdir 
]»«d#ig  zu  sieden  beginnt  und  aw  einem  GSemiaeäe  .  von 
Aethylamin  und  Pieolin  fcesCebt.  Das  Aethylamin^  waidiea 
-durch  die  Einwirkung  von  BronMmiraoniam  auf  Alkohol  ge«- 
Mde(  wird,  fahrt  trota  aeines  nledrifen  Siedepunktes  einen 
«iemlieh  gcofoen  Verlust  an  FicoUn  herbei,  da  es  bei  der 
^Destillation  einen  Theil  desselben  mit  hinüberniinmi;  man 
mufs  deshalb  beim  Erhitten  des  TrüirbmaUyls  mit  Ammoniak 
die  Temperatur  mdit  su  hock  steigBfi  lassen. 

Die  Ewisebeii  182  und  150^  übergebende  Portion  gal> 
&eim  Versetzen  anit  Satzaaure  und  PkUncUorid  ein  Salz,  das 
beim  ersten  Umkrystallisiren  Krystallkdrner  lieferte.  Dieae 
Körner  ^ntfaieiien  1,66  tfß.  Krystallwasser  und  Im  getrock- 
jieten  Zustande  ^,4  pC  Pt. 

fieim  zweiten  UmkrystaUisireU'  bildelen  sick  lauge  feine 
Hadeln,  die  keiii  Ki^yalaUwaeser  entbielten  und  dieselbe  Zu- 
aammensetzung  zeigten^  wie.  das  neoh  nicht  ganz  reine  Pico«- 
iiuplatinsala  aus  Aoroleinammoniak. 

^,2683  Grau.  SpbsWz  g^ben  0»0878  fi 
0,2861  jGi-io.  gaben.  0,260p  CO»  und  0,0778  H^^O. 

gefanden 

bewohnet  ^^  umki-ystaUiflirt  aus  ThbfonwOlyl 

C  24,1       •  24,7  ■  24,8 

H*  2,7  .  '        2,8       '  .    SjO"*     . 

Pi         SSM)         .  32,8  32,7. 

Leider  war  die  Meuge  des  Salzes  zu  gerinif  ^  uai  eis 
weiter  zu  reinigen.  .    . 

Die  Efgensehaften  des**  aus  Tribromallyl  gewonnenen 
Picolins  stimmen,  soweit  bei  der  geringen  Menge  des  Materials 
eine   Vergleicliung  möglieh   war ,    mit  dem  aus  Acrolein-«- 

19» 


2äSt  Baeytrj  üniersuehunge»  über  die  Basen 

-amiiumiak  dargesteilten  äberein.  Nur  isl  das  anfsere  Anr- 
sdien .  der  Platinsalze  c«i  verschiedenes ;  das  ans  Tribromally l 
krystallisin  in  Nadeln ,  wahrend  das  ßSM  Acrolefnammoniak 
gedrungenere  Formen  zeigt  Diefs  beruht  wahrscheinlich 
aber  nur  auf  einer  Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung 
der  Mutterlaugen,  die  einen  grofsen  £infiufs  auf  die.  Formen 
des  Picolinplatinchlorids  ausübt.    .. 

Nach  den  angefahrten  Thatsachen  erseheint  es  in  hohem^ 
Grade  wahrscheinlich,  dals  das  synthetisch  dargestelhe  Fi-» 
Colin  mit  dem  aus  dem  Dippel'schenOele,  dem  Steinkohlen-* 
theer  und  den  Destillationsproducten  bituminöser  Schiefer 
gewonnenen  identisch  ist.  Um  die  letzten  Zweifel  hierüber 
zu  heben,  wäre  es  nur  noch  nöthig,  die  Krystallformen  der 
aus  Terschiedenen  Quellen  herstammenden  Platinsalze  mit 
einander  zu  vergleichen. 

Zur  Erklärung  der  Constitution  des  Picolins  liefert  die 
synthetische  Darstellung  desselben  noch  keine  genügenden 
Anhaltspunkte,  da  die  Natur  der  intermediären  Producte,  des 
Aoroleinammottiaks  und  des  DibromaHylamins,  noch  nicht 
hinreichend  festgestellt  ist,  und  man  nicht  einmal  daraus  er- 
sehen kann ,  in  welcher  Weise  die  Homologie  des  Picoltns 
mit  dem  Pyridin  aufzufassen  ist.  Da  ferner  die  analytischen 
Versuche,  welche  man  mit  diesen  Basen  angestellt  hat^  bisher 
keine  Resultate  gegeben  haben,  so  wird  man  weiteres  experi- 
mentelles Material  herbeischaffen  müssen,  um  sich  ein  be- 
stimmtes Urtheil  über  ihre  Constitution  bilden  zu  können. 

Die  Darstellung  des  Picolins  geschieht  besser  durch 
Destillation  des  Acroleinammoniaks,  als  durch  Behandeln  dea 
TribromalLyls  mit  alkoholischem  Ammoniak,  weil  das  Material 
billiger  und  die  Ausbeute  gröfser  ist. 

Vielleicht  ist  diese  Methode  sogar  der  Gewinnung  aus 
dem  DippeTschen  Oele  vorzuziehen,  weil  man  durch  sie 
gleich  beinahe  reines  Picolin  erhalt,   während  man  bei  der 
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VerarbeituDg  det  basischen  Thieröls  die  mühsame  Trennung 
der  Base  von  ihren  Homologen  vorzunehmen  hat. 

Da  das  Acroleinammoniak  beim  Erhitsen  Picolih  giebV 
iso  ist  aach  anaunehn^en,  dafs  Acroleindämpfe  und  Ammoniak 
beim  Zusammentreffen  in  hoher  Temperatur  die^e  Base  er- 
zeugen. Diese  Bedingung  ist  nun  erfüllt,  wenn  fetthaltige 
thierische  Materien  trocken  destillirt  werden,  und  es  kann 
daher  ein  Theil  des  Ficolins  im  DippePschen  Oele  einen 
fiolchen  Ursprung  haben.  Der  gröfste  Theil  der  Enochenöl- 
basen  stammt  aber  jedenfalls  von  der  leimgebenden  Substanz 
^eVbsX  her,  die  für  sich  destillirt  beträchtliche  Mengen  der- 
selben liefert.  Es  ergiebt.sich  daraus,  dafs  die  leimgebende 
Substanz  sich  beim  Erhitzen  ähnlich  verhält,  wie  das  Acro- 
leinammoniak, und  es  wird  «der  Gedanke  nahe  gelegt,  dafs 
beide  Körper  auch  in  ihrer  Constitution  eine  gewisse  Aehn- 
lichkeit  besitzen  könnten.  Eine  Yergleichung  der  aufsehen 
Eigenschaften  bestätigt  diese  Yermuthung;  das  Acroleinam- 
moniak sieht  im  getrockneten  Zustande  wirklich  dem  Leim 
ähnlich  und  verhält  sich  auch  gegen  Wasser  beinahe  eben 
so.  Es  zeigt  ferner  die  Eigenschaft  zu  gelatiniren,  und  ich 
wüfste  keine  künstlich  dargestellte  Substanz  zu  nennen,  welche 
so  grofse  Aehnlichkeit  mit  den  eiweifs-  und  leimartigen 
Materien  zeigte,  wie  dieser  Körper.  Diese  Beziehungen  ge- 
winnen noch  an  Interesse,  wenn  man  sich  daran  erinnert, 
dafs  nach  Huntes*)  Biemerkung  der  Leim  die  Zusammen- 
setzung einer  Amidoverbiadung  des  Zuckers  besitzt,  wie 
folgende  Gleichung  zeigt  : 

Wenn  nun  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  auch 
nicht  so  einfach  sein  durfte  und  wegen,. des  AufU-etens  von 
aromatischen  Substan^ien  unter  seinen  Zensietzungsproducten 


* 


)  Gerhard t*s  Trait^  IV,  508. 
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gewisse  Resiebungeii  Zwischen  Ihm  und  de»  Benzol  änge-^ 
nommen  werden  müst^en,  so  nt  dds  Zd^ammentreffen  diesei^ 
Vtiistinde  ddöh  sä  auffallend,  im  nicht  bemerkt  zu  werden. 
Diefs  wird  hoch  deotlibher,  w^nn  man  die  Bildung  des  Aoro**-" 
lefnemmoniaks  bis  auf  das  Glycerin  zurückfuhrt. 

^O^HgOi -f  NHa  «=  CaHjNO  +  öHiO, 
Glycerin  Acroleinammoniak 

C«Hi,0«  +  2NH3  ==  CeHjoNsO,  +  4H,0 
Zncker  Hunt  *dche  Forniel  des  Leims. 

Der  Geruch  nach  verbranntem  Hom,  der  beim  Erhitzen' 
der  leimgebenden  Substanzen  und  des  Acroleinammoniaks 
auftritt,  ist  wahrscheinlich  immer  mit  der  Bildung  von  Basen 
aus  der  Picolinreihe  verbunden.  Üntersuciit  man  die  Natur 
der  übrigen  Verbindungen,  welche  in  höherer  Temperatur 
diesen  Geruch  verbreiten,  so  findet  sich  meist  der  Stickstoff 
mit  einer  Kohlenwasserstoffgruppe  verbunden,  während  aufser- 
dem  noch  Sauerstoff  im  Molecul  vorhanden  ist.  Diefs  scheint 
al^o  die  allgemeinste  Bedingung  für  die  Bitdung  dieser  Basen^ 
beim  Efhitzen  organischer  Substanzen  zu  sein. 

Schliefslich  sage  ich  Herrn  Dr.  Ulrich  meinen  Dank 
für  di6  eifrige  Unterstützung,  welche  er  mir  bei  diesen  Ar- 
beilen gewährt  hat. 


II.    Ueber  das  Aldehyd-CoUidin  { 
von  E*  Ador  und  Adolf  Baeyär, 


Lieb  ig  und  Wo  hier  beobachteten  zuerst  das  Auftreten 
einer  flficbtigen  Base  beim  Erhitzen  von  stickstoffhaltigen 
Aldehydverbindungen.  Sic  bekamen  beim  Erhitzen  von 
Trigensfiure ♦)  und  beim  Destilliren  von   Thialdin**)  über* 


*)  Diese  Annalen  LIX,  296  (1846). 
**)  Daselbst  LXI,  1  (1847). 
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ettttatcn  ^eUMcblen  Kslb  «ine  'dligbi  BaBe^^  'die>  «iö  ntolü 
WeiteisünldEQildhleiv,  idiier.  dem  Girtsohe  >  naob  für  ChiitoKn! 
bidfeiii.  ftfiifaid^^*)'  bedbfiebtet0''.fen»tr  dflf  Aufireteii' «ider 
l^ingen  Mh^  Mcbüg^tf  idenH  Dippidl'fctaen  OM  IkiriiA 
ite((iheiid«r  fiäJeii^  lal»  er MAj^delydammoaiak ,  welches  in  iu^ 
0Cinhiiif»lzBBl^nv'IloIiirmi  aqf  iÜO^;  arlAzt.  wovdctn  war,  bei 
einer  bis  200<^  geateif ertea  Tenperiftur  iiestillirte.  Helwts 
uftd  Wisticenua  **)  ranrieifc,  dafe  d9$  diit^eÜ  ErbilVMi 
noft  AlMtydammoniak  bn  Waaserbad^a  «rbaltene  TetrelalFf)^ 
MiiBMniuniaxydhydrat  ^iob  .^  bei  180^  «reetzt  und  dabei 
Ammoniak,  ünid  ImstdcbelelArtige  Körper:  liafefii  •  D«t  Bine 
Yon  uns  **^)  erhielt  ferner  beini .  Erhitaen  von  Aldehyd*« 
ammeniakittit  Haknatoff  eine  üücMige^  naob  Goniin  riecrhende 
Saae,  und  fidhifCf)  bekaHn  endiicfa  dvrch  Erbttzen  einer 
weingeistigtoLöaaa^  von  Aldiobydammoniak  mehrere  flüohtifd 
Baaeii  als  JKebenprodaet,  die  er  -aacb  witer  diQD  Frodneteii 
der  Desliliation  des  OxytaftealdiBay  Abb  Te(a%lallyiammonitim-^ 
oxydby dräta  vor  H  e  i  r  t  z  viid  W  isl  i  c  e  n  u  s  auffand.  Schiff 
beaafK  tu  wenig  Hatarial,  lua  c$ne  genAue  Unlersiichung 
dieser  Baaea  nareuneibaieR;  iüdessea  glaubte  «r,  nach  ifarmi 
EigansohafteUi  und. den.  Piatingehalle  einiger  Salze  die  Gegeii*^ 
wtti  von  Tdmethyiämin^  Pyridin,  Picoliii/ Collidin  und  vM« 
leicht  auch  Von  Chinolin  annehmen  zu  können. 

Bei  einer  weiteren  Verfalgang  dieses  Gcgenstamdes  haben 
wir  nun  gefunden,  daß  diejenige  flüchtige  Base,  weiche  sich 
vorzugsweise  beim  Erhitzen  *  dea  Aidehydammoniaks  bildet, 
Collidin  ist,  und  dafs  alle  obengenannten  Beobachter  wahr- 
scheinlich  diesen  Körper  unter   den  Händen   gehabt  haben. 


T^ 


.? 


*)  Jahresbericht  fifr  Öiiemie  rt.  e.  yr\  f.  1857,  387, 
**)  Pogg-  Ai"i-  CV,  577  ;  Jahresberidrt  für  CHethie  u.  fl.  w.  f.  1668,  347. 
***)  Baeyer,  di«fle  Annalen,  gwppl.-Bd.  V,  94.   ' 
t)  Diese  Annalen^  »i^UBtf.  Vi,  19.  '       . .    - 
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Einfachere  Basea-Bcbeinen,  wemt  nicbi:  duifoli  zs  stafkes  Er^ 
hilzieii  ein«  tiefer  eingreifende'  Zerstöhing/ataitgfefiliiilen  hat^ 
entweder  gar  nicht,  oder  nur  in! geringen  Meigen  g«bildeli 
na.  werden,  complicirtere  treten i dagegen  reichiicher  9af  und 
unier  diesen  besonders  .ein  Polymeres  des  Gidlidins;  Der 
yek*Ia^f  der.Röactton  isl  ubrigenS;  je  nach  dfen^Beding ongeii^ 
unter  denen. maa^i^beitet,  emjso  versohtedener,' und  die  Am^ 
beutet  aa  GoUidin  hängt  so  von  geringfögigenUnistanden  jA^ 
dufs  man  sich  nicht  wundem  kann^  wena  frühere  fioofcachler 
diesen  Körper  nur  in  gtin2  geringen  Mengen  erhielten,  wah» 
rend  wir  naefa  fast  gleichen  Methoden  betnichlliche  Quanti^ 
täten  davon  dargestellt  haben. 

.  Wir  haben  zunächst  die  Einwirkung  des  Harnstoffs  auE 
Aldehydammoniak .  weiter  verfolgt  Es  bildet  sich  hierbei 
immer  CoUidin,  aber  nur  in  g^ingen  Mengen,  und  eis  ist  nn9 
auch  nicht  gelungen,  durch  mannigfaltige  Abandef^ungen  des 
Versuches .  die  Ausbeutä  beträchtlidi.  zu  vergröfsem.  Da» 
beste  Resultat  gab  noch  das  Erhitzen  von  Atdehydammcinrak 
mit  essigsaurem  Ammoniak  und  Harnstoff*  in  einer  Retoart« ;. 
bei  einer  Temperatur  von  120  bis  130^  ging  neben  einor 
wasserigen  Lösung  von  essigsaurem  und  kohlensaurem  Am-' 
m&uiak  ein  Oel  über,  das.  reines  CoUidin  vom  Siedepuikter 
175^  war.  •  • .    .  -  "    .  .•  t    .      '<: 

Diefs  CoUidin  .gab  bei  der  Analyse  fielgeiide  Zahlen  : 

,     .     0,2036  Grm.  gaben  0,6934  CO,  uiii^  0,1717. K|0.        •   t.   ...    ^; .. 

Qie,  Formel  CsHuN  verlangt  :  ;  ;  »r     ^     >     / 

berechnet  •     .  gjefundea. 

C  79,33  '  .    '       79,5.' 

'  H  9,10        '  '    '     9;3.'    '  ' 

Das  Piatindoppelsalz,  welches  weiter  unten  ausführlich 
beschrieben  wird,  gab  folgende  Resultate  ; 

0,272$  Grm.  gabßP  0,0817  Pt 

0,3408  Gnn.  gaben  0,3Q6ö  CO,  und  0,1163  H^O. 

Die  Formel  (CsHuN.UCOaCUPt  verlangt  :      ' 


d€r,  Pyridin''  taid  Chin^i'^^äkß.     .       .        2W 


c 

29,31 

'3,66-          '' 

.    :  '    ,  .gefunden  '  ,.. 
.    29^? 
3,78 

■■■■■Pt  •■• 

*SÖ,2'    •     -    • 

"    3o,o:  • 

,i! 


.*•■.} 


Die  Ausbeute' blieb  Kierbei  noch  sehr  ungenugeiici;  ver- 
muthlich  weil  der  Harnstoff  nicht  bjofs  Wasser  entziehend 
wirkt,  sondern  sich  mit  dem  Aldehyd  zu  ahnlichen  Ver- 
bindüngen,  wie  die  von  Schiff  entdeckten,  vereinigt.  Da- 
gegen  lieferte  die  von  Schiff*)  zur  Darstellung  seines 
Oxytetraldins  angewendete  Methode  unerwartet  günstige  Re- 
saltate. 


j     •  I 


\  '    I 


In  einem  Bronzedigestor,  den  wir  der.  Gute  des  Herrn 
Professor  Hofmann  verdankten,  .wurde  Aldeby^ammoniak  ia 
Portiouep  von  1  Pfund  init  dem  doppelten  Ypluip  absoluten» 
Alkohols  zwölf  Stunden,  lang  im  Oelbade  bei  einer  Tempe- 
ratur von  120  bis  130^  erhitzt.  Beim  Oeffnen  zeigte  sieb« 
kein  Druck.  Die<  braune «  ^tark  nach  Ammioniak  riechende 
Flüssigkeit  wurde  im  Wasserbade  abdestillirt^  b;i^  ein  Tropfen 
der  übergehenden  Flüssigkeit  mit  W^.sn^r  verdünnt  und  mit 
einem  Alkali  versetzt,  ^ine  Trübung,  zeigte^,  and  über  den 
Ruckstand  bei  einer  zifletzt  bis  180^  gestmg^rten  Temperatur 
ein  Strom,  von  überhitztem  Wasserdampf  geleitet.  Hierbei 
ging  eine  grpfse  Menge  von.CoUidin  übei*^  wahrend  in  der 
Retorte  ein  dickes  bf;aunps  Qßl  zurückblieb^das  ü|) er  freiem 
^euer  ohnjß  Dampf  erhitzt  bei  180^  j^u  sieden  anfing.  Bei 
weiterem  Erhitzen,  .^in^  ein.  gelbes  Oel,  und^  etwas  ^Wasser,, 
das  sich  durch  Zersetzung  bildet,  vher,  das  Thermometer 
stieir  bis  360^  und  es  blieb  eine  beträchtliche  Menge  einer 
pecl^artigen  Hasse  in  der  Retorte  zurück.  Das  bei  dl^er 
Operation  erhaltene  Destillat  wurde,  mit  $alz$äurp  geschüttelt« 
das  aufschwimmende  Oel  abgehoben,   die  wasserige  Flüssig- 


*)  Diese  Annalen,  SnppL-BcL  VI;  .10. 
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keit  mit  Kali  versetzt  und  das  abgeschiedene  basische  Oel 
nach  dem  Trocknen  mit  Kali  der  fractionirten ,  Destillation 
unterworfen»  .  Durch  wiederholtes  Fractioniren  oder  noch 
besser  durch  Abblasen  mit  überhitztem  Wasserdampf  kann 
inan  hieraus  noch  viel  Gollidin  gewinnen,  das  ^wi^chen  170 
und  165^  siedet  und  beinahe  rein  ist.  Der  hoher  siedepde 
Theil  enthält  eine  polymere  Verbindung  und  andere  nicht 
naher  untersuchte  Basen. 

Zur  vollständigen  Reinigung  wurde  das  Gollidin  in  da;5 
Platinsalz  verwandelt,  diefs  mehrere  Male  umkrystallisirt,  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  und  die  Base  endlich  aus  der 
salzsauren  Lösung  durch  Kali  abgeschieden.  Die  Ausbeute 
an  CöUidin  ist  beträchtlich  und  die  Gewinnung  ohne  Schwie- 
rigkeiten; weil  man  beliebig  grofse  Mengen  von  Aldehyd- 
ammoniak  in  Arbeit  nehmen  kann.  Krämer*)  hat  in  neuester 
Zeit  gefunden,  dafs  das  als  Nebenproduct  bei  der  Fabrikation 
des  Chlorais  entstehende  Aethylidenchlorid  mit  wasserigem 
Ammoniak  auf  160^  erhitzt  dieselbe  Base  in  grofser  Menge 
und  in  sehr  reinem  Zustande   liefert.     Es  ist  daher   diese 

Methode  Wahrscheinlich  der  unserigen  vorzuziehen. 

« 

Die  Eigens^chaften  des  Aldehyd-Collidins  stimmen  bis 
auf  einige  kleiile  Abweichungen  ganz  mit  den  Angaben  über- 
ein,  welche  Anderson**)  über  das  Gollidin  aus  dem  Dip- 
p  ersehen  Oel  gemacht  hat,  so  dafs' wir  nicht  anstellen,  beide 
Basen  far '  identisch  zU  halten.  Indessen  wäre  eä  doch  zu 
wünschen,  daf^  eine  genaue  Vergleichuiig  beider  Körper 
j^den  Zweifel  in  dieser  Beziehung  heben  möchte. 

Das  reine  Aldehyd-Gollidin  ist  ein  farbloses  Oel,  das  sich 
auch  bei  längerem  Aufbewahren  in  IdflhäUenden  Gefäfsen 
nicht  bräunt,  v^ährend  das  rohe,  welches  durch  Kohlenwasser- 


*)  G.  Krämer,  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gresellschaft  III,  262. 
**)  PhU.  Mag.,  4.  sei-.,  IX,  145,  214 ;  diese  Aimalen  XCIY,  868. 
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Stoffe  ttnd  andere  Substanzen  rehinremlj^t  ist ,  sich  sowohl 
an  der  Luft  als  auch  durch  Außösen  in  Sauren  rothbraun 
färbt.  In  die  Nahe  eines  mit  SalTSsäure  befeuchteten  Glas- 
stabes gebracht  erzeugt  es  reichliche  weifse  Nebel.  Es  ist 
schwer  löslich  in  Wasser  (unlöslich,  And  ers  on)  und  schwimmt 
auf  demselben;  es  löst  eine  ziemlich  beträchtliche  (eine 
kleine,  Anderson)  Menge  Wasser  auf,  die  es  nach  Zusatz 
yon  Aettkali  wi^^  abriebt.  Bs  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aathear  oad  Benzol«  auch  in  Siaren^  die  es  akel*  selbst  äber-^^' 
sehüasig  zugesetzt  nicht  neulralisirl  E^  fallt  Thonerde**^^ 
Eisenoxyd'*  und  Zfnkoxydsahiö, .  aber  nicht  Baryt-^,  Kalk-^^ 
Magnesia-,  Manganoxydul-^,  -Niekeloxydtilt  und  Bisenoxydal»" 
salae*  Das  Blei  fiUt  es  atts  dem  Salpetersäuren,  aber  nicht 
«IS  dem  essigsattfert  Sab;  mit  salpetersaurem  QliecksHber«- 
Qxydal  giebt  es  eintin  Weifsen  Niederschlag,  der  bald  schwarz 
wird.  Mit  Queckailberekferid  im  Ueberac&ub  giebt  eS  eine 
klebrige  Ausscheidung;  die  in  heifsem  Alkohol  gelöst  beim 
Erkalten  feine,  weifte  Nadeln  Uefeirt.  Fugt  man  dagegen 
die  wässerige  SabliillAtldsung  ^u  einem  Ueberachufa  von 
CoUidin,  so  bildet  sieh  eine  milchige  Trübung^  die  beim  Vm^ 
rühren  wieder  vcr.S!obwiAddt,  indem  die  Tröpfohert  sich  in 
dem  ColUdin  auflösen»  Bei  Zusatk  von  mehr  Sublimat  wird 
dann  dieselbe  klebrige  Masse  erhalten,  wie  oben.  Anderson 
sagt  nur  :  „Snhliniat  giebt  ein.  Doppelsalz. ^  Nach  dem  be«* 
scbriebenett  Verhalten  ersoheint  es  uns  Wahrscheinlich,  dab 
zwei  Verbindnngeii  gebildet .  werden ,  eine  ölige  und  eine 
feste;  letztere  entsteht  durch  einen  Uebersohuf^*  von  Sublimat 
aus  ersterer.  DasCollidin  riecht  stark  aromatiaeh,  an  Pioolin 
erinnernd.  Der  Siedppenkt  liegt  bei  176^  (encorr.)  (179<> 
Anderson)»  Die  Dampfdjchte  wurde  gefanden  4,0,  be** 
rechnet  4,18. 

0,2086  Gnn.  SttbBtaiie  giab«ii  0,'ft934  COt  nnd  0,1717  H,0. 


300       Ador  u^  Baeyer^  üntermchungen  über  die  Basen 

Durdb^  die  Yolametriscbe  Analyse  worden  11,8  und  11,9  pO.  Stt<^ 
Stoff  gefunden. 

Die  Formel  NCgHu  verlangt  : 

bereoknet  gefanden 

C  -79,83  79,48  — 

H  9,10  9,3  •*- 

.      N  11,57  .  11,8  11,9. 

In  Sättren  ist  das  Collidin  mdist  leicht  löslich.  ConceiH- 
trirte  Si^hwefelsaure  löst  es  ohne  Färbung^  erst  beim  Er<* 
hitsea  tritt  eine  Bräunung  ein;  concentrlrte  Salpetersäure 
greift  es  erst  bei  längerem  Erhitzen  an.  Starke  Oxydations^ 
mittel,  wie  coiicentrirte  Salpetersäure,  chromsaures  Kali  und 
Schwefelsäure,  Braunstein  und  Sehwefelsäure  und  fiberman«» 
gansaures  Kali. zerstören  des  CoUidin  befan  Erhitzen.  Ea 
bildet  sich  dabei  Kohlensäure,  fette  Säuren ,  dem  Gerüche 
nach  Essig-  und  Buttersäiire,  und  eine  geringe  Menge  eines 
neutiialen  Oeles,  das  einen  eigenthümlichen  starken  Geruch  be- 
sitzt, aber  leider  wegen  der  schlechten  Ausbeute  nicht  näher 
untersucht  werdeii  konnte.  Es  ist  in  Wasser,  Alkalien  und 
Verdünnten  Säuren  unlöslich,  es  löst  sich  aber  in  concen«- 
trirler  Schwefelsäure,  Alkohol  und  Aether.  Rauchende  Jod- 
wasser^offsäure  seheint  ohne  Einwirkung  auf  Collidin  zu 
sein.  Nach  einer  8  stündigen  Einwirkung  bei  280^  hatte 
sich  zwak*  etwas  Jod  gebildet,  in  der  Flüssigkeit  konnte  aber 
n«n*  uaverändertes  Collidin  aufgefunden  werden.  Brom  Ter- 
bindet  sich  direct  mit  der  Base  zu  einem  schweren  Oele, 
Kali  scheidet  sie  unverändert  daraus  ab;'  ein  Verhalten  dem 
des  Picolins  und  des  ChinoHn^  ähnlich.  Natrium  wirkt  beim 
Digeriren  im  Wasserbade  stark  auf  Collidin  ein.  Die^  Masse 
bräunt  sich  und  wird  dickflüssig.  Aether  zieht  darauf  ein 
Gemisch  von  Basen  aus ,  das  von  180  bis  über  360^  siedet 
und  wahrscheinlich  ein  ähnliches  Gemenge  von  unverän- 
dertem Collidin   mit  poIymeren  Substanzen  ist,  wie   das  bei 
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der  DarsleUiHigr  ie$  GoUMins  ails :  Aldekydaimngtiiftk  resill^ 
lirende,  hoch  siedende  basificha  Crodhict 

Die  Salze  des  Coflidins  sindi^  meistens  leicbi  lösiidb  und 
%&tüiehl\chy  sie  besitzen  gering»,  Neififung^  zur  KrysielUsflltiofi» 
Das  salssaitre  Salz  krystadlisirl  ja  settr  leieht  löslichen)  zer^ 
ffiefslichen  Nadeln,  das  sehwefelsäuk-e  und  oxalstsre  trooknet 
^u  eiaem  Syrup.  ein.  Gdbes  Blutlaögensalz  giebt  mit  einer 
Iiösung .  des '  Salzsäuren  Salzes  '  eii^n  weifsen  Niederseh  hg» 
4er  an  der  Luft  blau  winL 

Das  Verhalten  des  salzaauren  €ollidins  gegen  Queek^ 
eilberchtorid  ist  von  Anderson  Inf  einer  Weise  beschrieben 
worden,  die  uns  zuerst  Zweifel  ah  der  Identität  der  beiden* 
Basen  .erregten.  Bei  einer  näheren  Untersuchung  stettie  es 
sich  indessen  heraus ,  dafs  die  Verschiedenheit  in  unseren 
Resultaten  durch  ^ie  Schwierigkeit,  nei^irales  ^alzsaures  Colli- 
diu  herzustellen^  erklärlich  wird.  Es  ^t  naoalich  ni^bt  m^g-v 
lich|  sich  durch  die  Reaction  auf  J[49ckmuspapißr  eil)  neutralem 
3alz  zu  verschaffen;  w^ejl  das  Qoliidi^i  die  si^ure  Reaction 
nicht  aufhiebt,  und  andererseitr  erreicht  mau  diesen  ZwetA 
eben  so  wenig  durch  Behandlung  von  wässeriger  3a}^auie 
init  überschüssigem, CoUidin,  w^il  dieses  ^ich  in  dem  Wassev 
in  gröfserer  M^nge  lo^t,  als  dem  GehaUe  an  Salzfiaure  enlfV 
spricht.  Wir  stellten  datier  da^  neutrale ;S(iIz  durekAb«? 
destilliren  des  überschüssigen  CoUidins  pus  seiner  Lösung  in 
Salzsäure  dar,  und  beobachteten,  dafs  Quecksilberchlorid  in 
dieser  Flüssigkeit  nur  eine  milchige  Trübung  verursacht,  die 
nach  kurzer  Zeit  unter  Bildung  von  Nadeln,  welche  in'  Salz- 
säure  sehr  leicht  Idslli^h  sind,  verschwindet,  während  bei 
ilberschflssigem  CoIIidin  eih  harzartiger  klebriger  Nieder- 
schlag ausgeschieden  wird',  der  erst  benn  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  Nadeln  liefert,  und  während  hei  überschüssiger 
Salzsäure  weder  ein  NiedersdiMg  noeli  eine  Trübung  ent- 
steht.   Anderson  hat  wahrscheinlich  ein  salzsaures  Gollidin 
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«fig^weqdelt  welches  doreh  BabaA^faitigf  von  Salsläure  mit 
der  überschüssigen  Base':dargifsslellt  worden  war  und  dai 
wetgen  seines  Gehaltea  an  freiem  CoHidin  dasselbe  Verhalten 
seigie^  wie  eine  IjioaiHig  von  ColUdln  in  Wasser«  Er  sagt 
nämlich  :  ^Das  Qaecltsiiberdoppelsals  wird  beim  Zasata  einer 
Sublimatloaiing  zu  einer.  LosoHg  Ton  salzsaurea»  ColUdin  ali 
ein.  moUiig-^weifser  (etnrdy  white)  Niederschlag  gefällt«  Dieser 
}ost  sieh  in  kochendem  Weingeist  nnd  seheidet  sich: daraus 
beim  Erkalten  in  Nadeln  ab.  Es  kennte  nicht  von  bestimmter 
Zttsaflmienseizitng  erhalten  werden;^.  Jedenfalls  ist  das  Ver- 
halten des  C<rilidlns .  zu  Qaechsilberchldrid  zu  eomplicirt  und 
4ie  BesicbroibUng  )ven  A;ndersiiin  zu  unvollstfindig  ^  um 
daraus  einen  Scblufs  ia  Bezug  auf  die  Frage  nach  der  iden«^ 
titat  der  beiden  Basdn  zu  Aiehän. 

Das  Plattndöp{>elsal2  scheidet  sich  beim  Vermischen  con- 
centrirter  Lösungen  in  Nadein,  beim  Verdunsten  verdünnterer 
iU'  orangerethen  Prismen  ab.  Die  Krystalle  enthalten  kein 
Krystall^asser ,  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  aber  tiicht  fn 
Alkohol  und  Aether.  Herr  Di*.  OrotH  hat  die  Güte  gehabt, 
die  Form  derselben  zu  bestimmen  und  eine  Vergieichung 
wAX  dem  Platinsalze  der  nach  Kr  dm  er's  Methode  aus 
Aöthylidenehlorid  dal^gest^llten  Base  vors^uhehmen,  wobei  sich 
herausgestellt  hat,  daPs  beide  Körper  dieselbe  Form  besitzen. 

„ä)  aus  Aldehydammoniak  :' 

Trikhmsch. 

.  ,.11....  ♦  •  ,^ 

Jlach  tafelförmige  Comt^inatioinen  dpr  Pinßkoidea'=^cx)PoQ 
und  b  —  oqPoo,  letzteres  yorl^^rr^chend»  di?  ftfn^^n  beidef 
abgestumpft  di^rch  die  beide»  JHemiprismen  p  ^=^  c»,?\  und 
p'  =  Qp/F;   diß  obere  BQgren?:ung.  bildet  die  schiefe  Endn* 

Die  lYiebtigsten  Winkel  sind  folgende  : 


ckrv  Pgrtdin^  und  ChmolinrMei 


M» 


«4b  =a.    9^*>26'   .         .,  .   ■. 
b  ;  p  =?  128^5'  (iMJgey   , 
,.  p':  b  =  U4043' 

b  :  X  =  134032' 

*  I         '  *  » 

'  p':  X  =  102^5'. 

Stets  Zwillinge  nach  der  vorherrschenden 
Flache  b,  welche  die  beiden  umgekehrt  liegenden 
Individuen  gemein  haben. 

b)  aus  Aethylidenchlorld  : 

Die  nach.  Kräfljier'fi  Hethodp  daijge^t^llti^  Bf se  < giebt 
ein  Platinsalz,  dessen  Krystalle  auf  dieselben  Formen  zurück- 
zuführen sind.  '  Es^sind  Zwillinge  nach  .demselben  Gesetz 
wie  die  obigen*,  die  vertlcalen  Flachen  a,  b,  p  haben  genau 
die  gleichen  Winkel ;    oben  und  unten  erscheinen  aber  die 

Flächen   q  =  /P'oo,   q'  =  'P,oo,   und  zwischen  beiden  als 

*•  •  ••  ,.'' 

schmale  AVstumpfüngsflächeh  die  Basis  c  ==  0  P'^ 
Die  Analyst  ergal)  folgende  Zahlen  : 

1.     0,^^94  Gm.  Sub^tkni   bei    1^0*   getrocknet   gaben  Ö;i2588  CO,' 

,  uni    0,08^  Bifi:  :  0,3ftS9  C^n&.'det8elbdtt   tBubstaaz*  gih%tk 

o,moxt  .,     ,./  .    ,  ...   ;     :.    .     .    ,. 

II.    0,2^7    Grm.   .Substainz   über   Schwefelsäure ,  |;etroekn^   gaben 

'0,3083  CO,  und  0,1013  HgO.     0,2120  drm.  derselben  Substanz 

g»ben  0,0640  PI'     '  ■  ^ 

Die  Forrtel  (C^HnN,  HCl)iPlOU  Verlangt  1   • ''  "  ^ 


•1 


• 

"'bcreclihet  • 

1. 

'  n     • 

C  '. 

:  .  .  »Ml 

.?9,4. 

39,3,     ,: 

.  H    . 

.  3,^6,    ...      .    . 

:   •     ,   •      .M. 

'  ^i^   .  •  . 

P.t  . 

30,2      .     /.. 

30,0 

■30,2. 

« »     1 


,  BQmerkens^exth.ist,  daC»  d«^  ßqtiUih^  keia  .4>asis$he(| 
^hxU^^}^,glfii)\,,me  /las  Pyridiaund  n^s  CJcQljn,  CoIUdHir 
platinchlpr^d  wiir^  »ip  wis/ierigcir.  I^sving  ui^t^r  Zusatz  .v^i:«^ 
tifßißVß  CollJbdi»;  zwei  Tag«  lang  gel^pht.  Es  faptte  sicih 
Nichts  f uigeach^edtf^  Ujnd  bqim  Verdunsten  der  l4Qftii|g' 
schos^if  Kry$l<llev  an^  die.  Jo  s^lfe^.  Stiicken  dorn  urspruiif  «s 
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liehen  Platinsalze  glichen  und  aach  dieselbe  Zasammensetzang 
zeigten.  Es  wurde  nänilrdt  ein  Platingehalt  von  29,9  pC» 
gefunden,  während  sich  für  das  Doppelsalz  30,2,  für  das 
basische  Salz  dagegen  33,9  pC.~  Pt  berechnet. 

Das  Goldsalz  krystallisirt  in  länglichen,  Blättern  von 
schön  gelber  J^arlbe/dTe  in  ^flsser  ziemlich  leicht  iösiich  sii\d 
und  schon  unter  lÖO^  schmelzen.' 

I.    0,2085  Grm.  Sabstanz  bei  120"  getrocknet  gaben  0,0898  Au. 
n.    0,2969  Gnu.  derselben  SubstAbz  gaben "0,1 280  Au.' 

'      Dife  Forlriel  CgHüN,  HCl,  A'uCIs  verrlangt  :'  ' 

•     betechiiet  •      '  I.       -^     ITi  '   '        ' "  • 

,.       .      .,  :  4;u.,.     '    .42,7     ...       •  :        ;ia,07       4M9.'  .     '.    '.» 

Einwiricunff^  von  Jodäthyl  auf  Collidin. 

Beim  Erwärmen  von.  Jodäthyl  mit  CQllidin  im  Wasser- 
bade  scheidet  sich  das  Jp^äthylcoUidin  .als  eirie  ölige  Flyssig- 
keit  ab,  die  von  überschössigj[^.m  Jodäthyl  befreit  na^h  längerem 
Stehen  acböwe  grofse  rhombische  Tafeln .  liefert  Es  ist  sehr 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Anderson  hat  dagegen 
diese  Ve'rbindting  nur  als  eine  ölige  Flüssigkeit  erhalten, 
welche  weder  in  der  Kälte,  noch  n»$h  dem  Auflösen  in 
möglichst  wenig:  abi[Qlatem  Alkohol  dUreb  Zu^ats^Yon  Aether 
krystallisirt  erhalien  werden  konnte. 

Das  mitteTst  Chlprsilber  aus  def*  Jodverbindung  erhaltene 
Chloräthylcollidin  ist  ein  dicker  Syrup^  der  auch  nach  längerem 
Verweilen  im  Yacaum  keine  Spur  Von  Erystallisation  zeigt, 
und  giebt  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsälz^  das  bald  in  Nadeln, 
bald  in  PriiNvve(f)  ki^ystallislrt,'  tveifiiger  in  Wasser  löslich  und 
etwas  hdller  ibt  ats'das  CöUtdmsalis.  And'er^onbeifdirefbt 
diei^e  Vöft^biridttrtlg^  <alS'  sehwär  lösiidh  m  Wasser  und  kalimf 
fcpystalRttfech.  •  Bei  d^r  Analyse  Wurte  ein  Hatingehalt  von 
27,4«  pt.  gefunden,  während  die  Formbl  (NÖgHu.CäjHs.COilPlCli 
27i&  pC.  verlangt  lind  Anderson  27,65  gefunden  hat. 
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'9k»  Go%im\z'  ist   eki  gelber,    litis  Niideiii   b^slehender 
sbliwer  ffislieher  MiBd^ilrscfhlagt.     '^  '- 

Das  Dopp6lsal£  räh  OüecksilBerchlorid  fällt  bdin  Ver- 
mischen  conoeotrirter  Lösungen  als  weifser  Niedars^chlag  aus, 
d^r  in  Wasser  ziemlicb  leicht  löslich  ist  und  baim  Vecdutisten 
dieser  Lösung  in  langen  Prismen  auskrystoHisirt* 

Beim  Behabd^fo  des  Jcdids  «lit  frisch  geMIttäm  Silber- 
oxyd erhält  man  eine  Lösung  des  Oxydhydrats  als  eine-  fea^ 
lose,  stark  alkalische  Flüssigkeit,  die  unter  der  Luftpumpe 
zu  einem  farblosen  Syrup  eintrocknet.  Diese  Base  zieht  an 
der  Luft  schnell  Kohlensäure  an  und  färbt  sich  bei  längerem 
Stehen  röthlich.  Kulilittge  zu  der  wäss^igen  Lösung  zuge- 
iMzt  b^ferd^rt  besonders  beim  Brwftrm^  diese  Zersretzung; 
indessen  ist  iie  Base  sishr  tiel  beständiger  als  die  entsprechen-* 
den  Pyridin-  m4  PicoUnverbindunigen  ,•  deren  Losungen-  sieli 
an  «der Luft  fkht  sehnell  fiirhen^  und  nach  Zosatk  von  Kafilfifogd 
beim  Sieben  tind  nodti  schneUer  bei»  Erwärmen  unl'efToffl«*^ 
ständiger  Zersetzung  einen  fuchsinähnlichen  Farbstoff  liefern;' 
'  Die  Bigpeiisohaften  der  A^lbyleollidinverbin#imgeh  stimmen 
nifdi'dem  VoHiergehendeii  nicht  gan«  mit  defr  Angiabeti  f^h 
Ander«6^  iufoerein;  indessen  sind  di^se-  ielzleren  >ebenf(äl^ 
XU  wenig  atffilfibriieh,  um  ^raof  bin  behaupten  W  kdrineny 
dafs  die  beiden  Basen  wirklteh  von  eiitander  verschieden  sirtd. 

.    Nepffpff^p4^cte  bfi  4er,  ßßnstellung  4^e  Collidina.^. 

Neben  dem  Oollidin  bifafeii  steh  böi  der  &rikMvkg'4m 
Aldehydammoniäüi  nnd  ^durauf  folgender ;  DesUlMion  iioch 
andere  Basen,  die  niedriger  und  hdher  siedeii,  und  slichdt«lff-^ 
freie  &idiÜ43r0Ole  <  CbndMsfftloni^rddacte.  Diese  Pf^duöt>^ 
worden  liiefat  gfenailer  studiH  und  wir  können  nur  einigt 
Moticen  fiber  de  geben;  .       1:       i    . 

Bt«  der  Reotification  d^s  roh^dn  '  CblKdini^  örbält  maW 
zwischen   100  und   175^  eine  geringe  Menge  einer  Gltgeii 
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Base,  4ie  dem  Cailidia  abnlicli  ist,  mh  aber  duEch  eine 
gröfsere  Löslichkeit  ihres  Platinsalzes  in  Wasser,  uplarsohaidßl« 

I.    0^2800    Giritt.,   diesea   Platinsalzes    \]<^    USf  gßixof^pi  gaben 
0,2710  CO«  und  0,0843  H,0. 

6,1543  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,0505  Pt. 

'     •  H.^*  Ö,1643  Cfrm.  Üter  SchwefelsÄüre  getrödknet  gaben  Ö,152Ö  CO, 
und  0j0M8  BLjO.        .     .  •»    .  •>-     ' 

Die.  Formel  des  LttfUinsalze»    (NCrfi»,  HCO^PlCli  ver- 
langt- :  I 

.    .  ..  ;     gel^Len    .     ....        i 

.  berechnet  ,                   L  .     U,     .   ,      .;     ,  .- 

C  26,8                             26,4  .  26,86         ' 

-           H  •    3,2                               3,34  %7i  ' 

-,....-    Pt  31,5                 .        .    32,72  ^      .— ,    .    ..-T  •;■••.•.• 

Die  Base  ist  offenbar  eil  Gemenge ;  indessen^  d^en*  di« 
Zfkhlen  darauf  bin,  dafs  in  ihr  entweder  ein  niedrigeres  üor 
nologes  des  C^lidins,  oder   eine,  wasserstoflGreicbere  Ver^ 
bin^ung  :  n^it  gerii^gerem  .K<)h)eQStaflrgeba!i  vorkomiol.     Die 
Ooaptijtai  .war  «u  gering,  qiii  weit&re  Verbuche  dasdit  ans)!« 
stallejpu  ',.-■-  •  ..^  •• ..     .  •-,•  -   . .      .... 

-W^nn  vaa  :deni  |m  Digestor  •  erhitsien  Cremis^h  von 
AU^^l  und^  Aldehydaaiaiomak  derMAl^bobol.^bdestiiiirt  mid 
das  Coilidin  ipt  fibjerhitztiQitt  Waaserdampf  bei  iäO^.  abge** 
blasen  Jistai.,SQt  geht  bei  der  DestiUaiiotn  des  Rdokatandes  öbec 
freiem  F.^per  .^ia  gelb^  Oel  äb^^^,  Dieis^s  destiUirt  bei  der 
Rectification  zwischen  180  und  300^  unter  Hinterlassung  eines 
pechartigen  Rückstandes,  und  besteht  aus  OrvlKdin,' '  höher 
3ie9Jlend^iBi:3a$e»  und  eiiier' sttckstofffreien  Siibslanaw  .  /: 
/.  Zur, Ti^emittig.deir  Basen  wiifd  das  Ojel  «lil  StilA^aure 
bebagdeHf'die  au&^bwiininanide.Sohicbt  abgAobieB  und  KaU 
znr:  wasiierigenj  Flüssigkeit  zugeftalzt«  Bei  4er  BteotificatiM 
4e^  so  erb^Itmea  bssisohan  Oe^i.:gehti'4u«rsl  CoUidin  Ober, 
dann  bei  220  bis  230^  eine  wahrscheinlich  polymere  Vert^ 
bJMung,'  und.,  ^farfiber  mQh  andere-  nicht;  nlher^wterstchte 
basischeiQele.^-.  ^  ••••.   •  ::  • :;    .:   ; 
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r  :  Da9  Ewkcben  290  und  230^  fib^grtende  Eratael«  weleheU 
^ir  Paracollidin  nennen  wollen,  gab  bei  der  Ani2)(te  folgeliite 
ZufWen.;,. 

0,2236  Grm.  gaben  0,6489  CO,  und  0,1987  HgO.     . 

Die  Formel  NCsHn  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

O  ■'-   '    •'•'T^i^'i  .  .'.:  *  79^»ö    .  •-    : 

',:       H  '    .-^irs  ..     ^,9.    .. 

Hieriiach  kanh  iJäs  Paracollidin  ^  Polymeres  des  €oUi^ 
dm  sein,  t>4er'  viell^ichl  ati<5h  eine  irasserstoff^eicbere  Ver^ 
»Indnng,  a.  B*  NjCißHg« ,  welehe  TÄ,7  p6.  C-  mi  9^8  pC*  ft 

*  '  Das  Paracoliidin  verhält  sidi  gegeri  Reagentien  IbnlicH 
Wie  Cölildin."  t>ie  Salze  besilzeii  noch  wenlget' Neigöng  t\x^ 
Erystallisation  wie  die  Collidinsalze;  so  ist  z.  B.  das'  Platin^ 
^alz  ein  harzartiger  Niederschlag.  Dak  ParacoIIfdin  istdick-^ 
flüssiger  als  CöUtdin,  riecht  stechend  aromatisch'  und  gani; 
anders'  wie  dlesiß  Base.  Oxydationsmittel  Varistoren  es  viigl- 
feicbter  uiid  verharzen  es;  mit  salpetersaurf^m  Silber  erhitzi 
giebt  es  eineih'SilberspiegeT.'  Nach  diesem  Verhalten  ist  das 
Pahie6)Hdiii  wahrstiheinlidb'  e^e  ähhllcbe  Stibmanz  wie  das 
Parap$=^bn,'  W^ei^hös-  AM^d^rson^  dui^ch  £ehft»dluiig  des< 
Pickslfns' mit  Natrtom  eft'tidllen  Rat,  md  viellieiebt  identisoh  mit 
^tet  oben  angefBhrtenUoc^  sibdendeh  Base,  die  bei  4*^  Sinn« 
wlrkttnii«  twi  Natrium  aar  G611idih  tenfcteht..       i  '»  •* 

Jodathflparabollidin  Entsteht  b'ei  twei^ühdlgem'  £rhi(zerr 

Vori  lditiilfait^'"»*^^a€i0llidlfn fm'Wä^irdi^badv  untUist  einsgyrup, 
der  nicht  krystallisirt.  Eben  so  verbätt  sieb  jdai  Cürtoalhyl^. 
paracollidin«  ..  .    •  : 

Das  Platindoppelsalz  del^  ParäcOlIidinH  Schleidet  sicbaus 
«oncentrirtenrLöwm^aiiaistkalies.Oel  ab ,  das ^ Hack! längerer 
Zeit  in  Körnern  fcryslalUsirk.  rln  Salzsaure  ist"  es  löslich^ 
eben  so  in  Alkokol^nus  dem  es   beim  Verdunfsten  theils  ia 

20» 
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Kr<}itolikdni^n ;    Uieiis  ab  halbfoAe :  h«f2if  e  Hasie   abge- 
schieden wird.  '   .  •     .    ' 

Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Snb^ 
stanz  ergab  : 

0,2107  Grm.  Substanz  gaben  0,0531  Pt 

Die  Fornet  N8Ci6H2s(.C2H5CI)2,  PtCl^,  welche  das  Doppelt» 
des  Platinsalzes  des  Chloräthylcollidins  ist,  verlangt  27,8  pC.^ 
wiiu'ifciid  die  AAtly^Q  «nur  95,2,  p(>.  gegeb^  hat.  .  J«4f nfalls 
ergi^bl  sich  daraas,  dars  4m  Panai^oUidin  eine  eben  so,vifeK 

säurige -Base  ist,  als  es:Sttck$t^ak)ine.ent)ii)t,:(Ui|td  /dafs.  w 
darin  mit  dem  Parapicolin  von  Anderson  übereinsti9«it# 
Per  sa  gering  gefundene  Platingehalt  kann  entweder  von 
einein  Wassergehalt  herrühren,  oder  aach  von, der  Eig^n- 
schfift  anderer  mehrsauriger  Base»,  Platinsalze  von  verschie*- 
denem  Platingehalte  zu  liefern.  Das  Goldsalz  ist  ein  Oel^ 
welches  nicht  krystallisirt.  —  lieber  dem  Paracollidin  gehl 
noch  eine!  andere  Base  übery.<jie  nicht  gereinigt  werden 
konnte.  Das  salzsaure  Salz  derselben  giebt  mit  Platinchlarid 
braui^e  Flocken  r  mit  Salpetersäure  erhitzt  verharzt  sie. 

Versetzt  man  das  fohe  CoUMin  mit  Salzsäure,  so  sebeüdei 
sich  ein  Oal  ab^  das  aus  stickstofffreien  Condensalioiispro-^ 
ducten  des  Aldehyds  bf^teht  Scbwefaisäura  löst  oalep 
Braanaag  eiden  beträchtlichen  The^  dayon  anf;.das  BuraolL-» 
bleibende  Oel  längere  Zeit  mit  N«itrium :  erhitst  gab  Kohlen^ 
wass^rsioQe,,.die  von  iJO  bJs  fSSO^  überdestilUrten. 

:   {H&:  bei.  170  \m  180^  fibergeiMia4e  P^tiarn  Helalrt6  bei 
öer  Analyse  folgaiule  Zahlen  ;         .  : 

I.     0,1103  Gnn.  Substanz  gaben  0,3599  CO«  und  0,1136  St^O.         ; 
IL    0,2733. jQno.  gaben  0,8953  CQ,  und  0,2888  .HgO. 

Piaib^  tOObis  230^<lbergfifaefide  Pürtion  : 

ÜI.    0,18391  Orm.  gabto  0,5f84  CO\t  und  0^1906  H,0. 
ly..  0^2171. enäg^/be»  0,701^  CQii  und  K>,?2$8  HtO...  .. 
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Berechnet  fUr 
C,oH,.      C„H,8         I.  n.  UI.  IV. 

C        88,23         88,88         88,90         87,76         88,44        88,10 
H        11,77         11,12         il,34         11,53         11,51         12,01. 

Man  sieht  aus  diesen  Zahlen,  dafs  die  untersuchten  Koh- 
lenwasserstoffe sich  in  ihrer  Zosammensetzitng  dem  Terpen- 
tinöl o4er,  den  Folym^r^n  de«selh:^i^  n§)>ern.  Sie  rj^chen 
«iMaJich  wie  Terpentinöl,,. ;  wf^r den  van; :  b^ifser  Salpeter-* 
-oder  Schwefelsäure  zerstört,  sit^t  aber  Yiel.l),e$|an4tgjßr  aU 
jenes.  Die  erhaltene  Menge  war  jedoch  zu  gering,  um  eine 
gründlichere  Untersuchung- vofziunehnien«    . 

Aus  dem  Vorstehenden  ergiebt  sich,  d«fs  die  Hauptpro- 
'ducte  der  Zersetzung  des  Aldehydammoniaks  unter  den 
eittgehalleneri  Bedingputif en  GoUidki  -.  Und  poljfoißre  Basen 
{lindi  Daneben  biUei  sivU  e&ie  ft^ringB  Menge  einer  leichter, 
flüchtigen  Base»  und  stickcltöfffreie  Cotfdensaftionspl'odaGte  de« 
Aldehydi^,  'unter'  denen  sauerstoffhaltige  SuhMtazen  und  dem 
Terpentinöl  älmliehe  Koblenwasi^ersiüffe  ebid.  ; 

Die  yiffallendaie  Erscheinmig  bei  der  Bildung  ^desü  Colli* 
dins  ans  AldehydanMnoniak  ist  der  ÜBistand;. dafs,  bi&  luit  eine 
gfiMfiz  geringe  Menge  kichter  fiächtigerBasrenv  diese  SnJMStenz^ 
welche  aus  vier  Meleeulen' Aldehyd  entsCekt^  doch  das  erste 
Glied  in  der  Reihe  der  Condensationsprciducte  bildet. 

Kekule's  Entdeckung,  dafs  das  erste  Cnndensalionapro-^ 
duct  des  Aldehyds  der  Crotonaldehyd  ist,  hat  diefs  jedoch 
aufgeklärt,  und  zugleich  die  Möglichkeit  gegeben,  die  Bildung 
des  Collidins  und  des  Picoiins  aus  den  Aldehyden  auf  die- 
selbe Reaction  zurückzuführen. 

Wenn  sich  nämlich  aus  dem  Aldehyd  beim  Erhitzen  des 
Aldehydammoniaks  mit  Alkobol  zuerst  Crotonaldehyd  bildet, 
so  wird  aus  diesem  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  eine  Ver- 
bindung entstehen  können,  die  dem  Acroleinammoniak  ent- 
spricht. Es  ist  dier$  offenbar  das  Tetrellallylammoniumoxyd- 
hydrat  oder  nach  Schiffs  Benennung  das  Oxytetraldin  : 
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2C,H40    =    CÄO    +    H,Oj 
Aldehyd      Crotonaldehyd 

2C4HeO    +    NHs    =    C,H,aNO    +    HjO; 
Crotonaldehyd  Oxytetraldin 

2  CjH^O    +    NH,    =    CeHeNO    +    fl,Ö. 
Acrojeäa  Ackoleinammoiniak 

Und  gerade  wie  ^  Aoroleinammoniak  uilter  Wasisrer*^ 
Verlust  in  Picolin  übergebt,  so  verwandelt  sich  das  Croton- 
dldehydammoniak  in  GoIIidin  : 

CäNO    ==    CeHjN    +    HgO; 
Acroleinammoniak    FiooMn*.  r 

CgHiaNO      ==:      C^HaN    +    figO.  ' 
.  Crotoi2aldehydaininqnia,k    ColUdin 

Aucb  föF  die  Batstekang  des  Pieolins  ans  dem  Tribran-« 
allyl  hat  sich  eine  entsprechende  Reftctton  gesEeigt»  Erhitafc 
man  nach  Krame r  Aethylidenohlorid  mit  Ammoniak,  sa 
bildet  sich  CoUidin  in  reichlicher  Menge.  Nach  Krämer*« 
Erklärung  zerfällt  diese  Reaction  wabrschemlich  in  verschie^ 
dene  Phasen ,  indem  sich  zuerst  ein  Condensati<y^sprodoct 
von  4  Atomen  Kohlenstoff  bildet^  welches  nachher  mit  deöv 
Ammoniak  das  8  Atome  Kohlenstoff  einthaltende  Collidin  .er-- 
z^ugt.  Auf  diese  Weise  läfst  sieh  die  Kr  am  er 'sehe  Re- 
action ganz  auf  dieselbe  Weise  deuten ,  wie  die  Zersetzung- 
des  Tribromallyls  : 

]C8H4Br 
2CaHJBr8  +  NH,  =  N^aH4Br  +  4BrH; 


fCgH^Br 
=  N^CaH4Br 


Tribroniallyl  " .  DibromaHylamiti 


l 


CjH^Br 

CH^Bp  =  NCeHy  +  2HBr; 

H 

Dibro&ndlyluniiA    Kcolin' 

20äH4Cl2    =    C4H7CI3    +    HCl? 
Aeftbylidevcltlocid        .   . 

rcÄCi 

2C4H,Cl8  +  NHa  =  N^C^HaCl  +  4HC1; 
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NJC^HeCl  ?=  NC,Hj,  +  2HCa. 
^^  CoUidin         '.    ' 

So  weit  unsere  Kenntnisiiie  TfAtbm ,.  stimmt  also  4i^ 
kfinstUche  Bildung  des  CQllidins  ganz  mit  der  des  Picolins 
überein,  so  d^fs  es  keinem  Zweifel  unterliegt,  dafs  beide 
Basen  in  eine  Reihe  gehören.  Welche  Constitution  abef 
dieser  Reihe  zukommt,  kaqn  nach  dem.  vorliegenden  Material 
eben  so  wenig  entschieden  werden , .  wie  diefs  beim  Picolin 
der  Fall  war,  und  man  wird  weitere  Versuche  abwarten 
müssen,  um  sich  eine  von  Willkür  freie  Vorstellung  von  der 
Natur  und  der  Bildung  dieser  Körper  machen  zu  können. 


ni.     Ueber  Cinchonin  -  Chinolin ; 


von  N.  Lubavzn, 


Das  Chinoiin ,  welches  zu  dieser  Untersuchung  gedient 
liat,  wurde  nach  der  Vorschrift  von  Gr.  Williams  durch 
Destillation  von  Cinchonin.  praecip,  mit  Aetznatron  und  Was-* 
ser  dargestellt.  Alle  Reactionen  sind  mit  derjenigen  Portion 
des  gereinigten  Destillats  ^  die  zwischen  215  und  245^  über- 
geht,  ausgeführt  worden. 

Kalium  und  Nairiuni  wirken  in  der  Kälte  nicht  auf  Chino- 
Im  ein.  Beim  Erhitzen  bildet  sich  ein  sehr  unbeständiger  rothet 
Körper,  es  tritt  aber  keine  Wasserstoffentwickelung  ein.  Wenn 
man  nachher  den  Ueberschufs  von  ffalium  wegnimmt  und  die 
Masse  mit  Wasser  behandelt,  se  bekommt  man  einen  braunen^ 
amorphen,  unlöslichen  Körper,  vielleicht  polymeres  Chinolin. 
Man  sieht  also,  dafs  die  Reaction  ganz  anders  verläuft,  wie 
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mit  Chinolin  aus  Steinkohlentheer,  dt  ttofmann*)  angiebt, 
dafs  letzteres  mit  Kalhiih  Wasserstoff  entwickelt  und  keine 
Färbung  giebt.  Die  Nichtidentität  beider  Chinoline  war  äbri- 
jjfenff  sdion  ton  frr.  WflliaMS  bemerkt  ♦*)i 

Ton^  Siedender  gewöhnlicher  Salpetersäure  wird  Chinolin 
nicht  zersetzt.  Bauchende  Salpetersäure  wirkt  nicht  in  der 
Kälte;  beim  Erhitzen  tritt  eine  starke  Entwickelung  rother 
Dämpfe  ein.  Verdünnt  man  darauf  die'FIüfsisigkeit  mit  Wasser, 
so  scheidet  sich  ein  gelber  amorpher  Körper  aus^  ' 

f  m  ...  ,  »  . 

Saures  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  scheinen 
selbst  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  aufsteigendem  Kühler 
Chinolin  nicht  anzugreifen ;  nach  dem  Erkalten  scheiden  sich 
characteristische  goldgelbe  Nadeln  von  saurem  chromsaurem 
Chinolin  aus. 

Concentrirte  Kalilauge  zersetzt  nicht  Chinolin.  Schmel- 
zendes Kali  giebt  damit  eine  griSi- blaue  Färbttdg,  welche 
sehr  unbeständig  ist;  sie  verschwindet,  unter  Abscheidung 
eines  amorphen  braunen  Körpers,  schon  beim  Auflösen  in 
Wasser^  oder  beim  Zerfliefsen  der  Schmelze  an  der  Luft« 
Diese  Färbung,  die  bei  längerem  Erhitzen  in  .Dunkelviolett 
übergeht,  habe  ich  jedesmal  bei  Einwirkung  von  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  bekommen,  wenn  die  Bildung  von 
Chinolin  möglich  war  —  so  aus  tribromchinolin  und  sulfo- 
chinolinsaurem  Baryt;  manchmal  gelingt  es,  diese  avch  aus 
Cinchonin  selbst  zu  bekommen. 

* 

Nach  dieser  Reihe  vergeblicher  oder  wenig  versprühen- 
der Versuche  traf  ich  zuletzt  zwei  Reactionen^  die  mir  heß* 
sere  Resi^ltate  lieferten ;  nämlich  die  EJinwirkung  von  rauff 
chender  Schwefelsäure  und  yon  Brom,  auf  Chinolin, 


*)  Diese  Annalen  XL VII,  86. 
^>  JAhreab^richt  f.  1868,  i7d. 


der  Pyridin"  uud  ChinoKnreihe.  9t3 

Sulfochinoiinsäure^  C9B7NSO8. 

Sie  entsjeht  beim  Erhitzen  von  Chinolin  mit  concentrirter 
oder  rauchender  Schwefelsaure ;  mit  letzterer  gebt  die  Reac- 
lion  leichtei^.  ,  . 

Zur  Darsh^üung  dieser  Sdore  äbergiefst  man  vorsichtig 
in  einem  Kolben  Chinolin  mit  der  zehnfachen  Menge  rauchen- 
der Schwefelsäure.  Bei  dent  Znsamii^ilreffeii  des- Cfainolins 
mit  Schwefelsaure  erwärmt  äch  die  Mdsse  stark ,  und  es 
bildet  sic^ /ein  Xesitcrrweifser: Körper»^' der  sieh  iii>  hinein 
yeb^rsc^ii^  von. Sd|iwefelmi^.e  löst;  . Dieses .  Gemiscli<wird 
einige  Tafte  im  Wa«ser)iade  erhitzt;  Das  Ea40.il«r  Kinwiif-« 
kung  wird  dfiderch  erlifinm,  dafs  ein.  Treffen.  Filuasi^k»! 
nach  dem  Verdünnen  mit  WMser  keiM  Truholif  mit  fibtvtin-^ 
)auge  giebt.  Ein  Tbeil  des  CbinoUns  bleibt  aber  sogar  nach 
yierzigstdndjgem  Erhitzen  unangegriffen.  Map  bekomml  so  eine 
undurchsichtige  braune  Flüssigkeit,  die  merklich  dicker  ge- 
worden ist)  als  sie  vor  der  Erhit?iung  war.  Sie  wird  in  eine 
grofse  Heng^^  Wasser  gegossen  und  mit  Bafythydrat  überr 
sattigt..  Man  filtrirt  die.  gelbe  Flüssigkeit  ab;  den  breiförmi-f 
gen  Niederschlag  kocht  man  mit  Wasser  aus  und  vereinigt 
das  Waschwassef*  mit  deqfi  Filirat»  Die  Flüssigkeit  wird 
zuerst  auf  freiem  Feuer,  dann  im  Wasserbade .  concentrirt, 
der  überschussipfe  Baryt  mit  Kohlensäure  gefallti  die  Flüssig- 
keit wieder  filtrirt  und  zuletzt  bis  zur  Trockne  eingedampft« 
Sulfochinolinsaurer  Baryt  scheidet  sich  dabei  theils  als  Kruste 
auf  der  Oberfläche,  theils  im  Wasser  auf  dem  Boden  der 
Abdampfschale  aus.  Die  ausgeschiedene  Substanz  ist  weifs, 
so  lange  sie  noch  feucht  ist;  nach  vollständigem  Trocknen 
nimmt  sie  eine  braungelbe:  Farbe  an.  Nach  dem  Auswaschen 
der  zerriebenen  Hasse  mit  kaltem  Wasser  nimmt  sie  aber 
wieder  die  weifse  Farbe  an.  Um  sie  weiter  zu  reinigen, 
wurde  sie  in  kochendem  Wasser  gelost,  die  Flüssigkeit  filtrirt 
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und  stark  eingedampft.   Für  die  hierbei  ausgeschiedene  Sub- 
stanz wurde  die  Barytbestimmung  gemacht. 

0,3692  Grm.  der  bei  120  bis  150^  getrockneten  Substanz  gaben 
0,1525  BaS04.  ' 

0,3450  Grm.  der  bei  120  bis  150^  getrockneten  Substanz,  die  beim 
-  weiteren  mndampfeQ  der  Miitteriirage  von  voiigez  ausgeschieden 
,    ..wur,  gplben  0,1«0  BaS94, 

'.  Diese  Zahleii  ealqiraohea  : 

;   uj    Baaryum        24,2        ^4,1. p€.  -.  .. 

rn     Die  Fohnel  (C^H6NSas)2Ba  verlangt  S4;6  pG.  8a. 

'  SolfoeiiiiioliflsaQrer  Baryt  Imtiti  bis  ra  250*  erhitzt  werden 
ahne  an  Gewicht  zu  verlieren  ed^r  sich  m  Schwärzen,  Brisl 
sobver  löslich  in  Wasser^  auck  in  betfsem^  und  scheidet  sich 
beim  Eindamipfen  immer  amorph  aii^.  '  '      < 

« 

Um  Sulfochinolinsäure  selbig  darzustellen,  kann  man  diä 
ursprüngliche  Lösung  des  Barytsalzes  mit  Schwefelsäure  ge- 
hau  fällen.  Das  gelbe  saure  Fiitrat  wird  dann  im  Wasserbade 
stark  concentrfrt,  bis  die  Säure  auf  der  Oberfläche  anfängt 
zu  krystallisiren.  Beim  Erkalten  krystallisirt  eine  viel  gröfsere 
Menge  aus.  Die  EryStalle  sammelt  man  auf  einem  verstopften 
Trichter,  wascht  sie  mehrmals  mit  kaltem  Wasser  und  löst 
sie  in  möglichst  weAig  heifsem  Wässer  auf.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  die  Säure' in  grofsen  got  ausgebildeten  Krystallen 
aus.  Die  Krystalle  sind  fast  farblos,  stark  lichtbrechend, 
glänzend,  hart,  luftbeständig;  sie  enthalten  kein  Krystallwasser. 

0,2425  Grm.  dieser  krystallisirten,  bei  130  bis  150^  getrockneten 
Snbstanz  lieferten  beim  Verbrennen  mit  cbromsaurem  Blei  nnd 
vorgelegtem  Kupfer  0,4597  CO,  und  0,0825  HgO. 

0,2880  Grm.  derselben  Substanz,  auf  dieselbe  Weise  verbrannt, 
gaben  0,4567  CO,  und  0,0770  H,0. 

« 

0,2977  Grm.  Substanz  Yon  derselben  Darstellting,  nadh  der  Methode 
vop  Carius  oxydirt,  gaben  0,8437  311SO4. 

Diese. Zahlen  entsprechen  :      " 
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Kohlenstofif 

51,6 

•               • 

52,3 

^^ 

Für  C,H^NSO«  bereehnet  r 
51,67 

Wasserstoff 

3,7, 

3,6 

— 

3,35 

Schwefel 

— 

■ 

16,9 

15,31 

Stickstoff 

— 

— 

6,69 

Sauerstoff 

■-^ 

« 

— 

22,98 

.  100,00  .   » 

Di^SuIfocfciMUnsjiare  ifll.scliw0r  Bslicli  ui  kaltem  Wast 
ser,  xM  besseren  helbetn;  .in /hmfisem  Alldolidl  «uoh  besser 
al3  in  kaiteiB.;  unldslioh  Jn-Aatber.  «  Obigreicli  dioSiaire  aete 
wenigr  löslich  in  kaltem «-Wa^aär  ist «  fo.^ioheidet  ihrdilidrae 
GoncwUlrte  LSsliQg  inadi .  nollaUttdigeni  Erkaften  dock  zuerst 
NidttB  aus,  und  ensk  nach.emig^r  Zelt  begkint  did  Krystalli**-. 
aation.  Diese  Neigung  zur  Bildung  Clbersattigter  Lösungen; 
verbanden  mit .  langsanier  iAnflöaUckkeil^  seigi  sieh  anah  an 
anderen  CfainaünabkömmUngen. .  Die.  wässerige  iXsun^  dei! 
Siuret  rötbet  Lackmuapapier  und  tr^bt  in  der  Kälte  sehr  lang- 
sam Kohlensäure  aus/haklensanrem  Baryt  aus.  Der  so  ent-* 
standene  aulfochmfrilnsanre  Baryt  sieht .  eben  so  amorph  aus 
wie  der  ans  dem  Rohprodnet  direct  dargestellte'*^)/     . 

Die  wässerige  Lösung  von  Sölfochinolinsäure  giebt  keinen 
Niederschlag  mit  neutralem tesstgsaui'etti  Blei;  wena  aber  au 
diesem  Gemisch. Ammonkik.  zngefägt  wird,  so  entsteht  ein 
starker  körmgeffweifter  Niederschlag  von  snlfoehinolinsaureoi 
Blei:,  der  auch  mit  basisch  -  essigsaurem  .Blei   erhalten  wird. 

Mit  Amknoniak  neutralisirte  Sulfochinolinsäure  -fällt 'nicht 
aidpetersaures  Silber;  beim  Stehen  bildet  sich  aber  aUmälig' 


■'«  *> 


*)  Ich  lialte,  es  «%er>lür  mögüotv  dfltfs  der  aosgesohiedone  stilfoehuior 
linsanre  Baryt  bei  sehr  langem  Stehen  mit  seiner  Mutterlauge 
krystallisirt ;  da  sulfocinchoninsaurer  Baryt f  der  von  Schützen- 
berger  als  amorph  beschrieben  wird  und  der  fiisch  dargestellt 
dem  nulfoebinoUnsauBen  Bavyt  jadeoülqlpi .  ähnlich  sieht»  bei  jnehr*, 
wöchentUchegi  Verweilen  in  seiner  Matterlauge  sich  in  gtoüe,  gut 
ausgebildete  Krystalle  verwandelt.  Diese  Krystalle  scheinen  dem 
rhembischen  System  aii2ugefa{h*en. 
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ein  weifser,  aus   dünnen  seidenartigen  Nadeln  bestehender 
Niederschlag. 

Die  Saure  ist  besser  löslich  in  concentrirter  Salzsäure, 
als  in  Wasser. 

Die  Sulfochinolinsäure  kann  ziemlich  hohe  Temperatur 
ohne  Zersetzung  rertragen.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platin- 
blecb  sobmiUst  die8fttti^e'unfl6r<ftrluiiTingOEfn4  verkohlt^  indem 
sie  Kuerst  snure^  OiUnpfa  i^ntwickelt  und  haohher  C&iRt)lingie^ 
rieh  verbreitet.  8dM^Erhitzelt4m  Pi^oberdbrcli«»  Wird  i^ 
verkoiill,  unter  Bildung  vm  CShinoUn^  >'    <-    - 

Beim  Soeben  mil  ge^ölifiiieheir  oder  rau«$bewdei»  Salf  elet'^ 
Satire  giebt  Jie  keine  gelbe  •Färbung  und  keine  Gasenlvvjbke«^ 
long.        \  ■.  ■    ■  v-    L   .  'T  •■ 

/Hit  schmtBlzendetn  Kalihydrat  giebt  :^8iilfächinolins»aP0 
DainpCe:  vU  Cbindiii.  >Ve(nn  die  Schmelze  Mit  Wasser  be^ 
bandelt  wird,  so  scheidet  sich  eip  unlöslicher,  brauner 
amorpher  Korper  aus,  der  von  Säuren  gelöst  und  Ton  Alka- 
lien wieder  g-efallt  wird.  Beim  Uebergieftcoi  mit  Säure  efit-*' 
wickelt  die  ursprängliohe  Hasse  etwas  schweflige  Siurew 

Salfochinolinsaure  mit  ubersohüssigeni  Kalk,  oder  j^ulfo- 
chinolinsaurer  Baryt  mit  festem  Barythydri^' vorsichtig  erhtt^C 
geben  dieselbe  blaugrune  Färbung,  welche  Ich  früber  erwähnt 
habe,  gelegentUchf  der  Einwirkung  von  Kali  auf  Chinolin. 

Erhitzt  man  1  Atom  Snlfoebinofinsäure  mit  6  Atomen  Bronii 
und  etwas  Wasser  in  einem  zogeschmolaenen  Rohre  etwa 
25:  Stunden  im  Wasserbade,  so  verschwindet  fest  alles  BrQm, 
und  die  Sulfochinolinsäure  zersetzt  sich  in  freie  Schwefelsäure 
und  verschiedene  gebromte  Chijioline.  Das  Produet  der  Reac- 
tion  besteht  aus  einer  wasserigen  stark  sauren  Ftussigkeit 
und  einem  festen  gelbbraunen  Körper.  Die  Lösung  enthalt  freie 
Schwefelsäure  und  Bromwasserstofifsäure,  aufserdem  eine  or- 
ganische, beim  Eindampfen  krystallisirende  Substanz,  wahr- 
scheinlich  unzersetzte   Sulfochinolinsäure.     Mit   Natroi^auge 
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scheidet  diese  Flflssigteii<fcein  Gbirurtifi  w»,  Ihis  leste>Pro^ 
diiet  ist  Bweierlei  :  4»ih  Theil  davon  iät^  k^ftif gf ;  diekt^  ''4m 
andere  sehr  loeber,  kicbl/  vm  hetlerdi^  Parbe.  Beide  skid 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  besser 
in  heifsem.  Die  Mentha'  des  dichteren  Products  war  gröfser 
ais:die  des  lockeren;  si^  fassen  isMh  sieMtich  gut  von  ein- 
ander meohankeh-  trenneta;  Das  di^litiere  Tr^dad  häbe''iclif 
etw^B-nlher  Mlertuchl.  Zii^rst'hab^  idb  es  mU' Wasser  gt^ 
kocht ^  um  anhaftendes  8rom'  tu  enlfbrneri,  dann  ' in  einer 
ungenügenden  Menge  von  h^ifee^  Alkohol  gelöst.  Beimf 
Stehen  der  akgeiuMlen  liösung  waren  krystäUfnische  Warseri 
ausgeiBetneden.  Sie  wurden  auPs  Filter  geU^adht,  mit  kälVein 
Alkohol  ausgewaschen,  bei  100^  gelrocknel  und  analysirt.    ' 

0)2^59  Grxn;  ÖabBtimi,   Boit   ehromMMir«m  Blbi   And  Vorgtelegtein! 
Kapjf«!*  y^brirnnt,  lieferten  0,03 Jt  2  figO  u^d  0|»2984  CQ^.. 

Piefs  entspricht  :  , 

..   Kohlenetof.       .  27,5. 

Wasserstoflf  1,09. 

•   •  .    .  .      •       ■  ,     •       -i  ■•    . 

Die  Formel  von  CsHiBraN  verlangt  : 

Kohlenstoff  29,5 

•   •'  Wasserstoff  1,09. 

Die  tohnel  von  CsftsBr*!*  verlangt ':    ' 

Kohlerfstöff        •  24,5 
WMB^toff  :  0,68.    :; 

Die  Zusammenseduing  steht  also  in  der  Mitte  zwischeli 

yrt-  und  TOrabrom^hindik.  -  . 

Die  dhalysirte  Substans  enllrieit  keineil  Schwefel ,  aber 
liel  Brom.  Sie  sdiAioiz  bei  ^147  bis  iSSO^und  war  «nlOsHch 
in  Wasser  und  Natronlauge >  von  iMcferer  wurde  sie  sogar 
keim  Kochen  nfebt-  atlgegiif en  ^  tn  denceittrirternSahsäure  ist 
sie  aber  löslidi  und  durdh  Vc^^dfinneii  mit  Wasser  filtbär; 
Alle  diese  Thatsaöhen,'  besonders  wenn'tnM  tloch  die  Bigen^ 
achaflen  dieser  Substana  mit  den  -mlten  beschriebefreii  Tri- 
bromcbineKn '^ergfdcM,  nMioheti  es  «ehr  wahrsdiein^f  däft 
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bei  der  Einwirkung  yM  <  Brom  eliE  BtdfooliHioltfMiare  viir^ 
«eAJedcii^  gehrosiie  Chinoiiile  'efilitäben.  Die  IKteväge  delr 
SiiJ^^taa«^  war.  «b^j  zu  kltiiä^  «m  ^e  vM  eivuidcr  izli  iremiett^ 

,  Tribramchinolinf         /      .. 

..,,  FInl^sig^s  tßi^ffi.r^agicl  sclMm  ti^i  g^^.dhnlicbeif; T^inp^* 
^frtpr.  auf  CMw}«P  i  larfpr  au(  die..:wiaMarig^,  Iiosmig.  seine« 
<dil9rwa^$e^tpffi5attren, ,  Salzesi .  Pie  entAtaheBj^en  ,  Pi^oda^eta 
ajud  .  aVf  r  .iinkrystalli^irbar.  YIqI  giaUer  gehl  4iie  BetiQlioOit 
yreon  man  3rop<tt^pfe  ,auf  phinolin  ^inwrrkeva  lafejU  Am. 
P^$^n//stf)l|t:mnn  in<  eHieii  >ExcJie€.atf r  m  Vbrgjla^  oiVetwt 
9  .Gnn^  ChJAo^^in  wd  ein  kleine«K;B^€ber9las  mit.  6  Gi^^&ooik 
NiiDint.niai\:grqfßere  .Quavjtitaten,^  :6o  gjeht  die  Rf^otion  sohlecli^ 
ier*  Iß  zwei  Tagen  ist  das  Brcrni  verschw-unden.  Das  Chinolin 
hat  indessen  stark  an  Volcm  zugenommen  und  sich  theils  in 
eine  dunkelrothe  dicke  syruparlige  Masse  verwaindelt;  theils  in 
braune  Krystalle.  Dieses  Prodüct  riet;ht  stark  nach  Brom. 
Mit  Wasser  bildet  es  ein  unlösliches  dickes  OeL  und  das  Was- 
ser  nimmt  eine  gelbe  Farbe  und  Bromgeruch  an.  Mit  schwef- 
liger Saure  kann  man  ziemlicli . viel  Brom  entfernen»  aber 
nicht  alles ;  eben  so  wenig.  ^Uiigl  djel]^  ^n^t  £[alron)auge. 
Natronlauge  scheidet  auch  kein  Chinolin  daraus.  Salzsaure 
löst  nicht  dieses  Bromproduct.  '^  Aus  diesem  Verhalten  kann 
lfm  scbljelsew^  ;d{^fsrbQ}  der;  SinwirJkong  ^en  BrovnckUttpfen 
auf  Chinolin  ein  Bromadditionspro.duct  ^tstebt«- Um  Tiribrom«*» 
ebiüplin  dar«|i§>^i»i i^^j^miHe^ > behaadeit Hnan< es  ntlgewDhn- 
liobem  Afik^l.f  -In  A1k(4ial  l(lt  isi^hcdteirgianae^Hasse  etwa» 
affloreheii  H^Mikstand,  iaeaefd  .noit  r<>tber  Fiorb^.'  .iBehn  Stelen 
4i4sei!«.l4wiigi  iU^. NaQht  if cbt^MM .^ueb^TrfbiremolnnoKn :il« 
w^Jbe  ^r-|ra|ali|wisphß  )fai$«^:in,  grcdV^r.tMjsngefBbw-  Dieubge^ 
94^9(¥f  JHvtlerlaMgeKsqh^d^tfin:  4^ :  folgend«»  iTftgM;  ein#. 
ne^qr  ll^^ei .  i^on.  Tfibri^f^doliu :  ^  •  Dii^se^  alkohdUsobt». 
Füijisigjl^eit  h9l,jm»n  Stacke^,  ^ngen^hnf  fitberJscl)ieii.<YiB[raob4 


der  PtfridixjL^  und  Chüwlinreihe^  3i9; 

iralurscbeiiiUobi  todi  verficbieddnen  Prpdaolen  der  >  Bin wttkungr 
▼on  Brom  iind  Brooiwaffsorfitoff  Mf  Alkohol*  Da»  Msgäsöhife«* 
dene  Tribn^oKiiiiiolin  bringt  ma»  ^nf  ^la^FUferutnt  und  wascht 
mit  kaltem  Alkohol  so.  lange  aiw>  bis  oa  aiemlich  weifo  mri* 
Man  löst  es  dann  in  koch^ndeai  Alfc#b^,  filtrirt'heifs'«Bd 
läfisslatebeni.fiifit. alles  Tribrom^hiiioHA:  scb^idiei  tfioh  >beim 
ErkaUen  avs.  in.  For»;  vw  seidenartigmi ,  ;Jookerei>  weifaea 
Nadeln.  Falls  sie  noch  nicht  gienOgend  weift  mif  inyislattit 
sirt  man  si^^no^  leju^mal  ausi  beifsem  Aikob^l^iMn..  Sie  b^ 
ipo^  getrocknete  Sohjitanx  wiurde  analyairt.  \ 

0,2010  Gnn.  Substanz  wurden  mh  chromsaareiii  Blepi  v^di  vf^ge^ 
legtem  Kupfer  yerbrannt;  sie  gaben  0,2152  CO^  und  0,0253  H^O^ 

Gefunden*  *  ^      ßergcbneVfür  CÄBrgN': 

Kohkngtoff     '29^  •  '2^,6  '' 

Wasaerstoff         t,!i,  .;1|09  '      ..>•. 

Die  Sii^alanz  war  .bromhaltig.  < 

TribroDichinolin  bildet  eiiwe*  zarte  leicjitei  aeidenarUge 
krystalliniscbe  ^iibstans«  Siß  sehmilzt.bei.l73:bis  175^  uad 
gesteht  nach  J^n^  Eirkalt^n  in'  It^enj.strahlig  gnifpirteä; 
Nadeln.  Beiai^.  Srhitüsen.  aaf  dem  «PJal^nblecb  verdsaopft  sie. 
voUstäiMlig  nach  ^^herigem  SchnieUen  ohne;.Zers#Uikng>  mk 
schwachem,  enlfernt  nac^  .Chinesin,  erififtei'n.dem  6etfnch«>  Sid» 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkobei;; 
got  in  beif^eof»  Co^efitrirte .  <  SfUi^aure  u^id  Sehw^elsaure 
lösen  sie  mit  Leiqhtigkeit.auf-;  ibeim  V^rdA«n9n, «mit  Wasser 
oder;bein|  Neaj^i|lisir|fo,:mit;l!j^4m  KUMi^  l^lSi  aekr* Jockera 
kr^stat jinjscfhß .  llassf^j  f^Hf^-  - Wlsseri^es .  hw^ia  <  iilkoholii^iclwtf 
Kali  scheiden  daraus  kein  Chinolin  und  sind  dAflMiftüberhhopl 
ohne  Wirkung.  Salpetersaures  Silber  bewirkt  keinen  Nieder- 
schJUigin  ihrer  .al|Lol(Q]^cbei^j^5spg.^Silberox|;d^iMKt'ett&n  so 
wenig  auf  Tribromchinolini.  w^^Kalilaugc«^  Itfitti^chiieteendeiiil 
Kali  giebt  dieses  eine  blaugrüne  Färbung.  Yon^  liedeiiäeiri 
concentrirter  Schwefelsaure  .»)ird.  ea  i^icjilLzenletzi    ;  i  i 
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•      •  • 


VeA  d^r  DaMfelltlitg  vdtt  Ghinoliif  >iftus  Cihchonin  faib& 
ich  in  Hetirtefirtickiständeft  $f6fsir  Am^stH^^ure,  deren  Bildung 
ft^kini''fiiülier  bcdtariftl  Wflir^  Meh  ButiersSufe  gehndeA.  Ofy 
iMToh'  andere-  feit«  Saireii  siofr  $h  dieseri  R^kstatidi^n  finddti,- 
iMve^lcbivlirMüBg.Weiitfif^ehtedi^n.   *    '    '^   »      •   ^     * 

:  Cinchoihiii  mit  der  i^hthen  Meifge' Jod Wass^stoffsdore 
voBl  sprea*  Oewioht  4,7  nind  etwas  atti6r|)fterrt  PHosffbor  11)211-- 
ge^ehiiiofeeiiem  ft<yhfe^bte  2dO^  erbiftt,  giäbt  eine  sehr  dicker 
oüfeJkse'^X'^besöndetem  obaracleriiStäkiliein  Getüch.  Dies& 
Base  siedet  höher  als  der  Sf^depänlct  des  Quecksilbers  >  und 
kann  bei  dieser  Temperatur  ohne  Zersetzuhff^  fiberdestillirt 
i¥erden.  Bis  jetzt  gelang  es  mir  aber  nicht,  diese  Substanz; 
in  genügend  reinem  Zustand  zu  bekommen^  um  sie  zu  ana- 
lysiren.  Von  ihren  Eigenschaften  erwähne  ich  mir  des  Ver- 
haltens gegen  Salpetersäure«  Die^  Base  löst  sich'in  gewöhn- 
lieher  Saip<$tersä«re  in  der  Kälte  fast  forblos  atrf;  beim  Er- 
Ulxen  wird  diese  Lösung  plötzlidh 'stark  gelir,  ohtic  dafs  dabei' 
Gaaentwfieketung  stattOndet.  Wenn  man  dresb  Flüssigkeit  nadh-^ 
her  mtt  AUßaU  Dehandelt,  sb  entsteht  eihe  scharia^otheEmuU 
stoA;  dMifr  sammelt  ^sich  ällmäRg  auf  d^t*  'OberUthe  ein 
dmikelrothw  Oel,  mi  die  «brig^  Vfflissigkeit  Wird  w^ieder 
farblos/    -     "'    •  "-''  •'  '■'-'' 

Leider  veranlassen  mied  mreineTeriVätfnissi^/tfiese  Arbeit 
fAr  jetzt  lalüEUbreetieni^  und  ieh  mufs-  sie  daher  iii  diesem'  un-' 
Tollkoiiinien>en  'Zustande'  te^i^Ml^nill^htoM.  '  hAt  werde  aber' 
«oMd  Job:  kaOfi  'da»  Siudiiim''der  Mrtetzl'besprocffaenen  6ase 
Wpedtr  ftufnebiiven.  >  1    - 


Bcbläffs'  sjweche-  Ich  Herrn  Ptof;  fiaeyer  meinen 
besten  Dank  ius,  unter'  dessen  Leitung  diese  Diitersücliuiig 
gjMMebi  ist«    f     '  .         ' 

Berlin,  44in2&.  Au|fUdtlS69. 
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Aus  den  Versuchen  des  Herrn  Lnbavin  geht  hervor, 
dafs  das  Chinolin  sieb  genau  eben  so  verhält  wie  das  Pyridin 
und  das  Picolin.  Hit  Brom  zusammengebracht  geben  diese 
Basen  zuerst  ein  Additionsproduct,  welches  darch  Kali  unter 
Abscheidung  der  ursprünf  lieben;.  Base  zersetzt  wird.  Erst 
bei  längerer  Einwirkung  des  Broms  oder  in  höherer  Tempe- 
ratur entstehen  Substitutionsproducte.    In  Folge  ihrer  grofsen 

Beständigkeit  zeigen  die  Basen  äbnlicl^e  Eigenschaften,  wie 

...  •  - . 

das  Kalihydrat;  so  giebt  Chinoljn  z.  B.  mit  Alkohol  und 
Jod  zusammengebracht  nach  Dr.  Rellstab's  Beobachtung 
Jodoform.  Schwefelsäure  wirkt  auf  Chinolin  leichter  ein  wie 
auf  Pyridin;  die  Wirkung  auf  die  letztere  Substanz  ist  aber 
ähnlich,  da  sie  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  250^  erhitzt 
ebenfalls  eine  Sulfosäure  giebt.  Pyridin  und  Picolin  geben 
ferner  unter  denselben  Umständen  Farbstoffe  wie  das  Chinolin. 
Man  erhält  z.  B.  beim  Stehenlassen  einer  mit  Kali  vernetzten 
Lösung  des  Aethylpyridiniumoxydhydrats  einen  Farbstoff,  der 
Seide  ähnlich  wie  das  Claversche  Naphtalinroth  färbt  und 
offenbar  dem  Cyanin  aus  Chinolin  entspricht.  Oxydations- 
versuche haben  bis  jetzt  bei  keiner  Base  Resultate  gegeben, 
weil  die  dabei  entstehenden  Producte  leichter  zerstört  werden, 
als  die  ursprungliche  Substanz.  Wenn  es  hierdurch  auch 
sehr  wahrscheinlich  gemacht  ist,  dafs  das  Chinolin  derselben 
Gruppe  angehört  wie  die  Picolinbasen ,  so  genügen  unsere 
Kenntnisse  eben  so  wenig  wie  bei  diesen  Basen,  um  die  Con- 
stitution des  ersteren  festzustellen.  Die  einfachste  Annahme 
bleibt  übrigens  immer  noch  die  von  Körner,  dafs  das  Chi- 
nolin sich  durch  Vertretung  von  CH  durch  N  eben  so  vom 
Naphtalin  ableitet,  wie  das  Pyridin  vom  Benzol. 

Berlin,  Laboratorium  der  Gewerbe- Academie,  4.  Juni  1870» 

B  a  e  y  e  r. 
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Deber    die .  directe  :r. Vereinigung   der   AUyl- 
Verbinduö^en  init  Ohloijöd  viiid  tinterchlori- 

ger  Säure; 

•  '        • -  I        .  .  •  ■     • 

von  L.  Hemj*). 


Man  weifs,  wie  leicht  sich  die  Allyl  -  Verbindungen  im 
Aligeineihen  durch  Addition  mit  je  1  Molecul  ChloryJBrom 
u.  s.  w.  vereinigen;  dasselbe  .findet  mit  anderen  äquivalenten 
Holecutarsystemen  statt,  namentlich  mit  dem  Chlorjod  JCl 
und  der  unlerchlbngen  Säure  (HO)Cl.  Diese  Addilion^er- 
scheinuhgen  gehören  zu  den  am  Leichtesten  realisirl)aren ; 
und  die  sie  begleitende  ziemlich  intensive  Warmeentwickelung 
zeigt  selbst  eine  ziemh'ch  starke  Verwandtschaft  an. 

Unter  diesen  verschiedenen  Umständen  bilden  sich  Gly-r 
cerin-Aelher. 

Chlorjod,  JCl.  —  Man  kann  diesen  Körper  in  wässeriger 
öder  in  ätherischer  Lösung  anwenden. 

Der  Allylaltohol  (CsH5)(H0)  vereinigt  sich  mit  dem  Chlor- 
jod  in  wässeriger  Lösung  um  so  leichter,  da  diese  beiden  Kör- 
per  m  Wasser  löslich  sind  und  sich  also  innig  mit  einander 
mischen  können.    Die  Einwirkung  ist  sehr  lebhaft  und   die 

Warmeentwickelung  beträchtlich;  um  die  Intensität  derselben 

•  1  .  •"         ■.'  *".        >•'  '"' 

zii  mäfsigen,  setzt  man  die  Lösung  des  Chlorjods  in  kleinen 
Mengen  zu  dem  mit  Wasser  verdünnten  AUylalkohol.  Es 
findet  sofort  Entfärbung  statt  und  die  beiden  Flüssigkeiten 
beginnen  sich  zu  mischen.  Nach  einiger  Zeit,  wenn^  die  an- 
gewendete  Menge  des  Alkohols  ganz  oder  nahezu  ganz  um- 
gewandelt ist,  scheidet  sich  das  Product  in  Form,  einer  färb- 
losen  dicken   Flüssigkeit   von  beträchtlichem   spec.  Gewicht 


*)  Compt.  rend.  LXX,  864. 
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ab>   Jüan  ^ie))t  nach«  un^^n   in  f]^;GeClf$  .Chlorjpd»  bis  diese 
Flussigrkelt^sich  schwach  gelb  far|)U    .  .  ,   >    . 

Pie$e  yereinig!^i)g  des  ChlorJQds  n^jt  xi®m.:,^lylalkohol 
^iebt  zur  Demopstration  einer  Ad()itjoiise.rsche|nungeinei^. sehr 
int^essanten  und  ipstructiv^Q  Vorl^stipgsy.^vsiie^  qK., 

Das  in  ^olcljer  Art  gebild^,te  Chlorc^hydriri  (C3H5)(H0) JQ 
zeigt  dieselben  pgen^cbafleRi  ,^ie;  der  yop  Reb  oul  *),dMr<)h. 
Vereinigung  j  deS;  Epicblorb.ydrins  mit, ...  Jadwa^aarslofifsäurc 
dargeges^telUe  Jq(ichrQ^vvfiss^r^t<)ffi$aui^e--Aether^  des  Gjyf^erlns. 

Mit  dem  Allylbrsonyfir|  (CsHs)?«;  gi^bt  da^  Chlorj^d,  ein 
Chlorobromojodhydrin  (C3H5)BrJCl»  vvi^  das  von  mir  durch  die 
Einwirkung  des  Fünffach-BromphpspliQrs  PBrs  auf  das  Chloro- 
jodhydrm  (CgH^)' ClJ(iaö)  oder  durch  die  des  Fünffach -Chlor- 
Phosphors  PCI5  aiuf  das  Bromojodhydrin  (C3H5)PrJ(H0)  erhal- 
lene.  Ich  beabsichtige,  auf  dieses  interessante  Product  in, 
«iner  besonderen  Mittheilung  zpräckssukommen. 

Das  AUylchlorür  (C3H5)C1  vereinigt  sich  auch  leicht  mit 
dem  Chlorjod;  schüttelt  man  es  mit  der  wässerigen  Lösung 
des  letzteren,  so.  senkt  sich  da^  zuerst  aufsghwimmende  Allyl- 
ehlorür  bald  in  den.  unteren  Theil  der,  Flüssigkeit.  Das  Re- 
sultat  der  Vereinigung  ist  das  Bichlorojodhydrin  (CsHö^CIgJ, 
welchen  Körper  ich  auch  durch  Einwirkung  des  Fünffach- 
Chlorphosphors  PCls^  auf  das  Chlorojodhydrin  (C»fH5)ClJ(H0) 
erhalten  habe.  —  Ich  erinnere  hier  daran,  dafs  dieselbe  Ver- 
bindung bereits  durch  Simpson  *^)  bei  Behandlung  des  AI- 
lyljodürs  (CsHsp  mit  Chlorjod  erhalten  worden  war  : 

Däfs  bei  dieiser  Reäctidh  eihö  gröfoe  Meiige  Jod  fref 
vrird,  cömplicirt  die  Reinigung  des' Productes'  und  erschwert 
-dieselbe.  '  '  ' 


t » • 


*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  LX,  29  (1860)  [diese  Ann.  Suppl.-Bd.  I,  226]. 
**)  Diese  Annalen  CXXXVI,  141.      .  .         '   • 
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unter  chlorige  Säure  (HO)£l'.  — '  Das  Aliylbromür  (C»H5)Br 
vereinigt  sich  mit  dieser  Säure  lebhaft  und  unter  beträcht- 
licher WSnneentWickelong.  Man  schüttelt  das  "^romür  mit 
der  \irasserigen  Lösung  der  Säure;  man  mors  zur  Vermeidung^ 
oxydirender  Wirkungen  von  Zeit  zu  teW  abkühlen,  indem 
man  den  Solben  in  Wasser  eingetaüiciit  hifitt.  Es  entsteht 
auf  diese  Art  Chlorobromhydrin  (C3H6)BrCI(HÜ),  fdentisch  mit 
dem  von  Reboul»)  durch  Vereinigung  der '  Chlorwasser- 
stofüsäure  mit  Eplbfömliydrin  (C3Hö)6rO  oder  der  Bromwas- 
Sei^stöffsäure  mit  Epichlorhydrin  (C3H5)C10  dargestellten.  — 
Diese  Reactioh  gehl  sehr  glatt  Vor  sich. 

Das  AUylchlorür  (CsH5)Cl  vereinigt  sich  auch  sehr  ener-. 
gisch  mit  der  unterchlorlgen  Saure.  Das  Chlorur,  welches 
zuerst  auf  der  Lösung  der  Säure  aufschwimmt,  sinkt  nach  ganz 
kurzem  Schütteln  zu  Boden,  unter  Bildung  einer  farblosen, 
sehr  schweren  ötigen  Flüssigkeit.  Diese  ölige  Schichte  ist 
ein  Gemische  von  unverändert  gebliebenem  AUylchlorür  und 
dem  Additionsprpducte  desselben  :  dem  Dichlorhydrin 
(C3H5)C1^(H0),  welches  man  leicht  durch  einige  Destillationen 
abscheiden  kann.  —  Das  von  mir  erhaltene  Dichlorhydrin 
zeigt  dieselben  Eigenschaften  wie  das  aus  diem  Glycerin  dar- 
gestellte :  es  ist  ein  ziemlich  dickflüssiges  Liquidum,  vom 
spec.  Gewichte  1,3699  bei  +  90;  es  siedet  bei  175  bis  180^ 
Mit  Aetzkali  giebt  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Epichlorhydrin. 

Der  AUylalkohol  selbst  wirkt  in  ziemlich  intensiver  Weise 
auf  die  untercUorige  Säure  eip;  die  beiden  Flüssigkeiten 
lassen,  indem  sie  sich  mischen,  erheblich  viel  Wärme  frei 
werden ;  das  Product  dieser  Reaction  ist  wahrscheinlich  Mono* 
chlorhydrin  (C3H5)(H0)2C1. 


*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  LX,  28  [diese  Ann.  Suppl.-Bd.  I,  225  u.  227]. 
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Alfe  in  djesemJ^rsiUze  besprocj^enoa  Korper  sin 
sirt  worden;  ich  werde  diftseAoalys^y^lit^ie. auch  dieBinz^ln- 
heiten  meiner  Versuphe,  .in  eia^r  ,4m§fuhrUc)ierea  Abhandlung^ 
aber  die  vom  Gljcerin  sich  ableitendeA  Yerhiiidapgfin  miUh^ilen» 


4  »  •     ■  I  •  • 


*        » 


ron  Aiex:  Ndiinmnn. 


..!  i- 


Naohßtehendd:  Versttclie  be2ireiriiten.;die  Erläingfiing  ge-' 
oauer^r  Kenntaili»  ^  üb^r/die  Ursache  der  Enormen  und  aewär 
aui  grpftiQn.Di<^hteii<,MKalQhe  dtai.DStopfi,  allec  naUrswiiten 
^lüssigkeitei)  in  d^r.  Njü^  de«  i  Siedepunkt»  ^äigen^  bis  am  .30 
oier  A0\  J^?E$B\g$S^€ßim^fl  m^T  hik  zA  ,iQI^  aber  dem* 
8e]beir.  Ss  ikQoilte- diese :Abwei(^ang  yoü  d^r  noitlrialenv  bei. 
höherer  Temperatur  eintretenden  Dichte' «Alweder  dadjarob.- 
bedingt  sei9,..d9fa  die  wejshaelseitigte  AA^huag  derHolecale 
in  der:  mitUeren  EntfQi^iuig  iiooh>  ntebl  .«erachwiiidend  Jclein 
ist,  oder/ dadurch,  Mb  in  Folge  der  yaracbiadenen  Bewe»- 
gungszustande  der  eiiHieliien  fortwährend  anefoander  stoCsende» 
Molecule  aich.n)itunt^r<nocb  Gruppen. d^< heilhöherer  Teni"» 
peratur  d»  j.  bei  gr^fsdrer  lebendiger ,  Kraft,  der  Bewegung 
nur.  für, sich  bjQrtebeaden  JMol9«ida.bfldell;  öder  endlich:  dar - 
durch,;dafs  die. beiden  ^ufgefjülhrteli  Uraa/ehe»  ausammenwirken» . 

Qie.bis  jolat  öhf^'  die  Djphte  dfi9i;niobtge6filtigleftB$aig-> 
sluredan^fs    yorliQgepdeii    V^rsoeha  ^):.  aej^^",  «dab  4er 
Elfaig^awr^dflanpf  bei;  sfeig^der.  Ti^ÜlH^eliir.;  ^h ,  badcjatend  < 
starkp«  außdehni  ajs.Luft,  bis«  ibint:b«i:>ge1VahnIibhem  Drack 
gegen  250^  die  der  Formel  G2H403  entsprechende  normale' 


*)  Cahourft,  diese  Annalen  1845,  LYI,  176 ;  BineAQ,  das. 
1846,  LX,  158;  Playfair  und  W4ink}yn,<  diu.  1862,  CXXU, 
247;  Horstm^ni^t.das.  1868,  SuffpL-Bd.  yit'51|-  , 
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üfcHö  2,08  züfcoiiirrt ;  und*  aöfs  seWe  Dichl^e /verg^liche^  mit 
derjenigen  von  Luft  üntet  gteicheri  Uhistärrderi,  bef  glifich- 
Meibetldei*  Temperirtiii-  zühhn'mt  ihit  vrachsehdäm  Drück  oder 
mit  äbnehmetfder  Verdanvrtmg  durt^ti'andei^e  Gase.  Wihrefnd 
nun  Play  fair  und  Wanklyn  vermuthen;  dafs  der  Essig«- 
sauredampf  bei  niedrigen  ün^  bei  liöheren  Temperaturen  ver- 
schieden constituirt,  das  Molecul  bei  höheren  Temperaturen 
durch  €2Hi02  (Döifipfdi^hie  2,08)j  böi  niedrJgpen  durch  GM^Oi 
(Dampfdichte  4,15).ii¥isgiedruCkt  ^ü.  n^Pge,  halt  es  Horst- 
mann für  wahrscheinlicher,  dafs  die  gröfsere  Dichte  in  der 
Nahe  .der,  SibdeteitiperAtinr  nicht  du^chr  die  Bildung  i^iMi  eom- 
pttoirteiren  Moleenfen  -  M&t  vott^  Mole^ulgru^j^eh  vei^atilanir 
weHey'  söndeiwi  dactifob)  dtl^  di^  mittler^ 'Bfitfertiüngd^ 
Holecule  in  Eolg&^^'^angegtgnseitige)^'^^ Anziehungen  Ueinei^ 
werde,  als  bifei'gtejohem^  Qrttck:««^  gtohäier^^T^tifiperliturii^ 
änderen  fiesen^  die -dem  6^^-«iLu ssfic-^MaV^o^tt e'schbii- 
Gesetze  gehop0heii^)J ''•:''    ..»■^- '■''•"      •n.'^.i^i^i  •  ! 

Bei    der    VedecMedei^^it    ürtd    Unbestiitimiheil  'dieser' 
ScbMfsJfolgertmgen  sckfon  die  Ansiettdng  wcfite^^r '¥erWchd'' 
uf»  so  wünBofaenswerther,  als  das*  untervlefs  von  A.  W;*  Hof- 
»ainn^^)  angegebene  Verfhhvänkier  Dampf diehti^^etimm^n^ 
in  >delr  Barometerleere  es  gesiattete^y  verhiltnifsmriflsig  feldit 
und  init  hinreichender  Gewaeigkeil  Diektebestimihungen  za; 
erhalten! ifür  gleiehe:  Teiiipen^tliren  bei'vefisohiedebeh'  Drufcke^» 
uiite)r:.welchen  damii' Meh,^  ibeii^feinreiehender  Z«hl  der '^Be^ 
stinimäbgen  und' 2weekntäAig<ir  A%ffn#el<orig  der  ^ngewadfdten 
He^en  ton  Bsfiij|iiure,  rieb' seich e  iff^^virnäf^ren  4Ai^  gle^^ 
oder  Mhezu  >'gleiohi^>S8|tfslu9eitieli|f#ft'  in  klöH  V6ltiM«itib6ll 
bdctvi^sohiädenfjii  Tempwlfatorenc  ^Es  kohnte  sbnbcb'tfeicBin^ 


IZT". ^i!'-.'..'f.         .'?'.       .       •        *  •        '\.'    ':  h 


*)  Für  diese  Ansicht  glaubt  Letzterer  neuerdings   einen  Beweisgrund 
%VL  finden  in  beobachteten  Diohlen'ideB  gehättigten  EasigsttulredAmpfs, 
./  Ber,  d.  deutschen/ ehem.  Ge0.187D,  80.     i  ..'.•: 

**)  Berichte  de*  deutschen  oheih.  t3^esell8chaft  1  Wo,' 198. 


€hr  Emgsänre:  88^ 

flnfs  der^Tdinperftfur  g>es<^ert  beobiiofatet  Werd^i^  v6n  dettk*-^ 
jenigmf  der  hei  gMcfk^  TempeMÖr  'duifbb'  4eiv  Oirock  b«;^ 
dii^en  &sig5iki-eMMf«  jn'der  Vt)I^eta^  '  ' 

Par  die  A«9fübtlinfg  tt^r  Vk^d^  irernfmdsl  des  H  oU 
man  D 'liehen  l)aiiipfdf^tsi^^A(i>nttn^afrp^&ts  -würden  it6 
Tenp^ratiireti  iwtf  ^y  MO  imd-lSS^  darcb' die  Dampfe"«^ 
siedendem.  Alkohol,  Wasser  «nd  Aniliob  hergestelU,  die  Tem- 
peraturen von  ll&bis  "leO^^arch  die  Dämpfe  von  siedenden 
Kohlen wassersiofi^eh  ^es,  Sieinkohlenlh^ers ;  die  letzteren  Tem- 
peraloren  bieten  eine. geringere  Genauigkeit,  4f eil  sie  sich 
nicht  belr^fg  latige  festhliften  lassen.  Die  Messtmg  der 
Quecksilb^saulpn  geschah  mit  einem  in  der  Werkstatte  von 
Staudinger  und  Comp,  gefertigten  Messingmaftstab,  der 
zum  sicheren  Anlegen'  Von  winkelförmigem  Querschnitt  und 
wßgi^n  der  ßerAhrung  ifdx  Qiie^^iIber)oint^n,rmit_einem  kurzen 
eisernen  Ansair  versehen  war ;  der  tötn  Dampf  umspülte 
Theil  der  Säut6  Wurde  auf  0^  reducirt,  der  aufserhalb  des- 
selben  befindliche  möglichi^t  kurz .  gewählt  Ferner  wurde 
der  Spannkraft  der  Quecksilberddihpfe  *)  Rechnung  getk*agen, 
dagegen  die  Ausdehnung  des  Glas(es  nicht,  berücksichtigt  bei 
der  Feststellnng  des  Dampfvolums.  Mit .  derselben  einge- 
führten EssfgsAtiremengQ  wurde  je  eine  ganzls  Versuchsreihe 
ausgeführt  für-  aufsteigende»Temperaturen,  -nw^dio  Bestimmung 
für  78^  \furde  nacji  Beetidigjung  der  !Reih6  vorgenomnien 
und  gröfs^rer  Sicherheit  halber  gewöhnjich  die  zuerst  ange- 
stellte Be<)baChtung  ^ei  100^  liocb  schti^slieh  Wiederholt.  In 
den  unteii  folgenden  Tabellen  sind  die  derselben  Versuchs- 
reihe  angihörigen  Bestimmungen  durch  Vorsetzung  desselben 
Buchstabens  bezeichnet. 

Die  angewandte  Essigsaure  wurde  ans  kiufltehem  Eisessig, 
welcher  einmal  erstarrt  !n  einem  Schranke  des  Arbeitsraums 


*)  Gemftlk  dor-von  Ee^naVill!  gegefeenert'Wtrth«',  Jahresbeitcht  filr 
ÖiemSe  f.  1800,  40.  -       '    ''■     »    -  •'  •      -•'         :  ' 
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£f|5tblieb„  ia  dar  .Weifte,  |}ereiteil|  fdi^b  dar  Eiseiufigf  theilwme 
gißsctraioleea  ,an()  da^.Flg^ige  dbjgegjimmY  A^V:  gesdhniolsend 
und  wieder  krystalluiiri^,.Resit  w  gl^i(A9r.Weis^^ 
Uf d  dar  nach « lo^brirmljg^  -  Wied#rh«Aiiiilg  ikn^s ,  Verfahrens 
acd^IiefsKch  bleiba^de  B«st  mvk  Zymk  der  Sinfalliuiig  ga^ 
^(^Kn<d2ßn  wurde  ^)»     Di» :  ii|.  den.  Pajajptfdicbtebeitimw^^r 

'     *>  D^  UBlerdefg'  ton  Rüdorff  (BeMelite  der-  <leiitoöb6il*<»iiem.  Oe- 
j   ,;  .. .jBellschaft.  1^7,0,   392),  TeröffQB4^cl^.|UQto^ClfiiQg/jlb.6^  die  £r- 
starrungstQinperataren  der  EssigsHure  vom  vecfcbiedenem  Wasger- 
gehalt    yeranläfi^te    mich,     eine    Prbbe    angewandter   Essigsäure 
'    flBtsprediend  s«  pzüf en.     Bei  ^«fliaAltgev.AJbkaiiUiog  det  iaAf£|^it 
Sä^ore  warde  4as  E^tarren.. durch •,e]ngei]^a9}ite  JKöEiiiohen  festeii 
Essigsäure   bei  16,2^   beobachtet.      Da   unter   diesen    Umständen 
ganz  reiüd  Essigsäure   bei  16,7*J   Solche  Vori  0,005  WassetgehaH 
.:beMö>6^  au  «r9ffirrmi  begiüntj  jh>:  betrug  der  Wassergehalt,  det 
.untersuchten  E^si^ä^e  höchstens  .0,P02.,^   E|;^ ;wei;niger  Bqrgf||ltig 
gereinigter  Eisessig  —  dessen   Erstarrungstemperatur  ich  jedoch 
■"^    •  -nicht  abgeben  kann,  *  da  d^frftelbe  ssur  %h\i  des  ^rscfheüietis-  döf 
,  Ru.d  0  r fluschen  Uiytermehung:P«ho&  if eiber  TermbeH^  w^.  r*-  gilb 
bei   den   ausgefjlhrtQn  Dampfdichtebestimmun^erk  die   in  der  fol- 
genden Zusammenstellunjg  für  die  überschriebenen  Temperaturen 
in  der>  Horizontahreihe  L'  ymeiehtteteii,   auf  Ltift  untei^  gleicheii 
Pmständen    belogenen  Diabteu    bei-  den  >  beig|Bset»te&.  Diroolieni 
während  der  .sqrgfältig  gereinigte  Eisessig  die  i^  der.  Horizontal- 
reihe  A   verzeichneten   Werthe   lieferte.      (Üie   Bestimmung   bei 
lOOf^  durfte  flsun'Yergleioh   niobt  mfit -herttagezogeki  Werden*,   weil 
unter  dem  bei  dieser. TemperaiKu-  beobachteten  Dniok.^^  42^^"*  li 
einen  mindestens  nahezu  gesättigten.  Dampf  bildet.) 
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;DerWaa8er]aaltlgbi«'Bi«ei8ig«6tg|ielflo  ÜDtto  dar  Jm*  Miiliel  um 

^  „.  61««  höhten  Drucke,  wodnrch.  nach  den  .in  |iaohfolgei?4e!DL.  Ta- 
bellen  zusammengestellten  Beobachtungen  die  auf  Luft  unter 
gleichen  UioBtänden.  beasogenen  Dichten  dee  EUessiga  wachsen, 
eine  durohgehenda  im  Mittel  um  0,09  geringere  Dichte.    Hiemach 


(ißr  ^ssigsäurfi^ 
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apparat  eingebrachten  ^  mit  Eragsiura  nabezn  ganz  ange- 
füllten zugeschmolzenen  Glaskögelcheh  sprangen' unTefelFär 
beim  Erhitzen  durch  Wasserdampf. 

Die  zunächst  folgenden  neun  Tabellen  geben  die  Dampfdichten 
der  Essigsaure  fär  je  gleiche  Temperaturen  bei  durch  An- 
wendung verschiedener  Essigsauremengen  wechselndem^  in 
Millimetern  Quecksilberhöhe  angegebenem  Druck;  in. der 
vierten  Verticalreihe  dio.  angewandten,  Essig«äüremengeii  in 
Grammen,  in  der  fünften  das  unmittelbar  beobachtete  Volum 
in  Cubikcentimetem,  weiterhin  in  der  sechsten.. die  zur  Yer- 
meidnng  vielstel((ger  Zahlen  mit  100Q|  .li^ultiplicirten  Quotiepten 
der  Zahlenwerthe  der  vierten  durch  die  zugehörigen  der 
fftnften,  d.~1i.  diein  fCC  enthaltenen  Esstgsauremengen  in 
Milligrammen  :       '        ' 

.  i  I.     Dampfdichtm  der  Essigsäure  hei  T89  : 
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darf  man  schliefileiii  -  dafs'.auch  die  von  Horstmann  (a.  a.  O.) 
für  den  Druck  einer  Atmosphäre  mit '  einem  Eisessig  Ton  dem 
Schmelzpunkt  14^  ausgeführten  Dichtebestimm^ungen*  zu  g€jringe 
Werthe  ergeben  haben,  zu  welcher, Bc^hlufsfo^erung  aufs^rdem 
eine  Yergleichung  der  von  mir  für  niedrigere  Drucke  beob- 
achteten, in  nachfolgenden  Tabellen  zusammengestellten  Werthe 
mit  den  Ton  Horst n^ahn  für  den  Druck  einer  Atmosphäre  ge- 
gebenen fükrt,  finter  Berücksichtigung  des  aus  meinen  Versifchen 
sieh  ergebenden  Wachs&ums  der,  auf  Luft  unter  gleichen^ Um- 
ständen bezogenen,  Dichten  mit  dem  Drucke. 
*)  Der  ge^^ttigte  E^igsäjiiedampf  zeigte, bei^ 78^  ^ipa  ßpann^i^g  von 
ungefähr  185< 
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,.  1^87MlKm^ 

B 

3,37 

^42,3 

0,1653 

116 

1,'437 

•     C''    : 

:i  8,at    ■' 

268 

0,106öi 

104,2    • 

i,ei2      :. 

D 

,.     3,12 

232 

0,0882    . 

97,4 

0»906 

*      E    ■•  • 

'      3,06 

•  1Ö6     ' 

0,0620     • 

88,8 

'  «0,709  •'      ' 

.-•P- 

- :  9»o;i  ..' 

168. . 

.    0,0649.  .  . , 

>      &7,l    ^ 

:        Q.e.30..,.      , 

G 

2,98 

156 

6,0490      ' 

85 

0,577 

-••  H-:r" 

';  :«,9*  . ' 

130.:     '< 

iQ,d«8D    •. 

"'79,8   . 

.    0^76-5     .; 

.  J 

2,76 

.    92 

0,0240     . 

7^,8^ 

0,317 

■    'K  =*•■ 

'     2,66 

17,7 

'  <y,0186 

^1,6'' 

• 

lÖ.    Dampfdi'chten  der  Essigsäure  hei  ii(r  '; 


IJ.    II  i  L'J»  Jlil  IM 


H'  iij.i'i   .' fc=<^ 


iU    M{|    .){      fl      .iii.llli.ll 


i*;m    ■■>r.»..*        t»>t»     »'■ 


Versuchs- 
reihe 


Dichte 


Druck 


Gewicht 


Volum 


.  V 


dÖ£..  Essigsäure.. 


>6ewid](|'  iik< 
1  CG. 


A 

B 

£ 

G 

H 

J 

E 


8,31 
3,22 
2,91 
2,81 
2,78 
2,61 
2,49 


411"»"» 
359,3 
197 
166,6 
138,5  . 

98,5 

84 


0,2084örm. 

0,1653  ' 

0,0626 

0,0490 

0,0380 

0,0240 

0,0185     ' 


126>2*'° 

1,651«»"» 

117,6 

1,406  ;. 

90 

0,696 

82 

0,598 

81,2 

0,468,, 

76,7 

0,313 

72,7 

0,255 

IV.     Dftmpfdichien  der  Essigstmre 

bei  120^  : 

1 

Versuchs- 

Gewicht 

Volum 

1 
Gewicht  in 

Dichte 

Druck 

1 

reihe 

• 

der  Essigsäure 

l  CG. 

•    Ä 

3,14   ' 

432Bim 

0,2804^. 

130*« 

'      l,603Mgnn. 

B 

3,06? 

377,5 

0,1653 

'     120,8 

1,369 

D 

2,94 

.252 

M882 

100,6  . 

'  0^638 

.E','  . 

2,76    .  \ 

.209 

.  0,06^6 

91,9 

0,681 

G 

.?,61 

180 

.  0,0490 

88 

0,557 

H 

2,60 

149 

0,0380      " 

•      '82,8 

0,459 

J 

2,46 

106 

0,0240 

•  77,8 

0,808 

•  E.-.:-- 

.  2,37 

89,6  . 

0^0185.    ! 

/   .  76,7.    . 

0,261 

^}'  D^r  gesättigte   Esisigsäuredampf  i^eigte  bei    100^  eine  Bpannung 
von  ungefähr  430*^ 


\mm 


der  Essigsäure. 


m 


_  V.     Dampfdic^en  rffer  Essigsäure  lei'iSO^  : 


Vergnchs- 

• 

Gewicht 

Volum 

Gewicht   in 

Dichte 

Druck 

V 

reihe 

' , 

' 

der  Essigsäure 

1  CO. 

A'      • 

2,97 

455"«"     • 

•     0,2084  Orm. 

133,7««- 

1,559»«™. 

B 

2,89    ' 

398,6 

0,16^ 

124,2 

1,331 

D 

2,68 

274 

0,0882 

104 

0,848 

E 

2,61  ^    ^ 

221 

1 

,    0,0626.      . 

98,9 

0,667 

F 

2,56  '    ' 
2,50 

201'     ' 
'*  188  "^ 

^    Ü,0549 
0,0490 

92,6 
■■  9Ö,Ö    • 

0,594 

H 

2,47      / 

157,5     / 

•    0,0380 

84,4 

0,450 

J 

2,34 

112,5 

0,0240    . 

78,9  ^ 

0,304 

K      . 

2,32 

93 

1 

o,or8ä  ^ 

74  3  '' 

0,249 

> 

VI.     Dampfdichten  der  Essigsäure 

bei  1400  . 

Versuchs-- 

• 

^< 

Gewicht. 

Volum 

Gewicht  in 

" 

Dichte 

Dnft* 

1 

reihe 

1     '     ,  , 

1  ■ . :  '■  ' 

der  Essigsäure 

1  ca 

A 

2,82    - 

»1-  , 

0,2084-^«^' 

137,5*^' 

l,516>'i«^- 

B 

2,75 

417,5 

0,1653 

127,5 

1,297 

D     . 

2,54 

287,5 

.    .0,0882 

.107 

L     0,824 

•  E'"^ 

•    2,S0^*'  ' 

'  '232  -   • 

•    0,062«' 'i'  - 

•  '9ß,«-*J 

i»   0,653' 

-G 

:2,4Q     . 

.    199»  '.. 

.  0,04Q0.  I 

91,2    . 

,  .9.5??      ;  .. 

H 

2,32 

l6Ö,^' 

0,0380 

86,2 

'     0;441 

..^J.      : " 

.    .2,27 

.  117^  .1 

0,0105 

.    »M  ■ 

.-. 01,300, i 

K 

.       2,24   , 

.98 

74,9 

0,247 

i. 


\  • 


>  » 


Vn.    DantpfdicfUen  dir  E^igsdvire  hei  iHO^-, 


•;» 


."i'in  •'Jr'V'"'    >;r^ 


^^^tT  ;■  ^ 


=7+^ 


»        >: 


VersufehflK 
'  reih»    • 


Dichte 


H  «  U«-><>'l — ' » i . *      «hl 


+♦- 


1 — r 


f 


.i.\ 


'    Gewicht     i    Volum 


Druck 


' '  der  Essigräure'  *.'  ' 


<«■♦«  ■<■  <' 


*  ■'■>>>«»■ 


I-4-I4« 


r"— iV 


»Cfewicht  in 
1  CO. 


»'t  .1. 


■  >       m  ,i 


-  '^A  rr/ 

B 
D 
E   . 

'  '  G  -^  • 

i 


2^6S.. 
2,63 
2,44 
2,40    . 
2,29^ 

5;i6 


<: 


436^5 
•  ÄOO*^    J 

243 

■20g;2^  • 
.  175. 

103' 


!. ;' 


-   I    • 


0,1653 
Ö,08S2'-  - 
0,0626 
0,0490    • 
0,0380..,. 
0,0185' 


'  I 


131 

97.7 

^»••93,4  ' 

87,4  -,. 

75,7  ' 


L\ 


lrl,473K|iiP».  \ 
1,262 
Öj807       ' 
0,641 


-  .  '  *  t  .  '■  ' 


t  j  <  I 


993 


Naumann,  über  Dampfdichten 


Vm.    Dt^npfdichten  < 

ier  Bssigiäurt  bei  160^ 

a 
• 

Versaekflh 
reihe   ; 

'  Dichte 

Druck 

Gewicht         Volum 
der  Essigsäure 

Gewicht  10 
1  CC, 

E 

j    ; 

2,31 
2,11 

253mm 
129,2 

0,062&«"»- 
.    0,0240- 

99,4«^« 

81,8. : 

0,630Hgrm. 

0,293 

IX.     ßftmpfdichten  der  Essigsäure  bei  185^  : 


Versuchs- 
reihe 


Dicht^ 


Druck 


Gewiöht 


Volum 


der  Essigs&ure 


Gewicht  in 
1  CC. 


A 
B 
C 
D 
B 
G 
H 
K 


.'\ 

V>' 

2,3« 

565™"* 

2,31 

495    . 

2,25      ' 

382 

2,23 

335 

2,22 

269     ., 

2,14 

230 

2,13 

191,5 

.       2,11/.    ' 

U0»5 

Oy2084arni. 

1542£  -. 

0,1653 

142,2 

0,1055 

124,8 

0,088Ä.' 

116. 

0,0626 

103,2 

0,0490 

97,7 

0,0380 

91,5 

0,0185     , 

78.-._ 

l,353Mgrm> 

1,163 

0,845 

0,760 

0,607 

0,502 

0,415 

0,237 


Nach  diesen  Zasammenstellungen  nehmen  die  Dichten 
des  Essigsäaredampfs,  bezogen  auf  Luft  unter  gleichen  Um- 
ständen,  bei  gleicher  Tem|>eFatur  mit  wachsendem  Druck  zu. 
Hieraus  folgt ,  und  eine  Yerglcichung  der  hier  nicht  aufge- 
führten Quotienten  dei:  Zahlen^^rthe  der  sechsten  Vertical- 
reihe 'durch'  die"  zugehörigen  lief '  drillen  leKrl  uhmittelbäf, 
dafs  bei  gUichbleihender  Temperatur  die  in  der  VolumeinAeit 
enthaltenen  Essig ßäwremengen  in  stärkerem  Verhältnijs  tomhsen 
als  die  Drucke^  oder  mit  anderen  Worten,  dafs  die  relative 
Zunahme,  des  Drucks  zurückbleibt  hinter  der  relativen  Zu- 
nahme der  Essigsaüremenge  in  der  Yolumeinheit. 

lieber  die  Ursachen  des  Verhaltens  des  Essigsäuredampfs 

erhält  man  Aufschlufs  durch  eine  Betrachtung  des  Euiflusses  ver- 

*  fichiedener  Temperaturen  bei  gleichen  Essigsäuremengen  in  der 

Volumeinheit.  Unter  den  in  obigen  Tabellen  verzeichneten  Beob- 


der'  "Essigsäure. 
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achtungen  lassen  sich  mehrfach  solche  atiffinden,  welche 
gleiche  oder  nahezu  gleiche  Bssigsäuremengeh  in  der  Volum« 
einheit  zeigen*  bei  verschiedene!*  Temperatur,  und  Welche 
zur  Beurtheilung  d6s  Einflusses  der  letzteren  auf  die  auf 
Luft  Ton  gleichem  Dfück  und  gfeicher  Temperatur  bezöget 
Dichterin  Folgendem  züsammengestelU  sind.  Weiterhin  sind 
in  dar  6.  Yerticalreibe  für  je  2  zusammengehörige,  weil 
unter  den  Beobachtinfigsumständen  ^leibhe  Esstgsäuremengeh 
fn  der  Vohimeinheil  zeigende,  Bestimmungen  die,  zur  Ver- 
meidung vielstelHger'  Wahlen  mft  lOÖO'  nliuf tiplicirten ,  Quo- 
tienten  der  Dich'teuntersch'iede  durch  die  Temperaturünter- 
schfede  aufgeführt,  weldie'  also  den'lOÖO fachen  mittleren 
Unterschied  der  iauf  Luft  unter  gleichen  Uinstanden  bezoge- 
nen Dichten  fär  einen  Temperaturuhtersdhied  von  1^  angeben  r 

X.     Dampfdichten  der  Essigsäure  für  je  gleiche  Essigsäuremengen  in  der 

Volumeinheit  : 


Ver- 

saclis- 

reihe 


Gewicht  der 

EsBi^^ure 


in  1 


cc 


dl* 


Tempe- 
ratar 


Dichte 


Druck 


^T — ^.1000 


tj  1-  t, 


B 
A 

B 
A 

D 
C 

F 
£ 

F 
E 

G 
F 


{ 
{ 
{ 
{ 
{ 


l,448*8nn. 
1,47 

1,37- 
1,35 

0,848 
0,846 

0,657 
0,653 

0,630 
0,630 

0,596 
0,594 


1000 

3,37 

150 

2,68 

120 

3,06 

185 

2,36 

130 

2,68 

185 

2,25 

•  78 

3,34 

140 

2,50 

100 

3,01. 

160 

2,31 

78 

3,26 

130 

2,56 

342,3mm 

498,5 

377,5 
565 

274 
382 

149 
232 

168 
253 

137 
201 


13,8 


10,7 


7,8 


16,2 


11,7 


16,7 


Diese  Zusammenstellungen  lehren ,  dafs  die  auf  Luft 
von  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  bezogene 
Dichte  des  Essigsäuredampfs  bei  gleicher  Menge  des  letzteren 


334  ^^ umann^  über,  i)ampfdichten 

m,  de^  Vobißißi^i,^  füTf  versck^fier^ß  Ter^perafi/tren.if^sQhie- 
den  ist^  und  fimar  mii  , steigender  Tßmp^^atu^  qhmmifnt. 

:  War«  der  E$sig$äureda|npf  bei  dei^vversphieden^n^  Tem- 
peraturen, aus  urLtareinander  g}|ßiph{(riig$ji.,Mpljeculeii  j;osa<Q,-r 
m.^ngesejlzt^  so  wurde  t^l  |[lei^bi^r  J^^^^Sfiureii^j^ge  in  4J[^r 
yolumeinl^fil'^er  milllerp  Abstftud. . |ier  in.  (rt^cber ^ Z^l  :mr'\ 
kaadenep  Molecale  der.. namliqhe .sein,!  und  .mitMn  «uqb  der 
]ßinfluf3,  ,der  g^genij^itfgjep  Anziebuflg  der:  ,Mci|e,$julje ,,  mXpx 
der  ^llgejnein  zugelASsenen  Voraussetzupge^  flf^fs,  ^^^/gi^gen- 
s.eitigje  Anziehung .  ypn,  llofec^en, .  wie  v^on  Ata^s^jOi  pberb^fipl, 
nicbt  djurcb  die  GesGliwifidi^keit.  derselben  mitbedingt.. ^ird« 
Die.  Yerschiedeiib^it  |dets  .Drucks ,  koni^te  nur,  bedingt  ,seii| 
durch  die  .Verschfedeijieit  d^r  ,Temperiit0rißnij  d»  b*  die^ 
Drjukcke  mufeien  d|en, von  —  225^  ,fia  gfzjjjfllea  Teipperaturen^ 
den  sogenannten  absoluten  Temperaturen,  proportional  sein  : 

vsL^jr  .jip^j^ j^i sm .. 

Daraus  würde  ferner  die  Gleichheit  der .  auf  Luft  von 
gleichem  Druck  und  gleicher  Temperal.Mr  bezogenen  Dichten 
folgjen....  Denn  dksß.berephnen_ÄJch  niU2h_dex  £ooüel.j 

^.  ^      g.(275+t,)760      ^^.        _      g,(275+t,);760.      • 
^         Vj.  275.  pi.  0,001293        •     *  Vg.  275.  pj.  0,001293'     ^^ 

WO  d  die  Dichte,  g  das  Gewicht  und  v  das  Volum*  der  ange- 
wandten Substanz,  t  die  Temperatur,  p  den  Druck  bezeichnet. 
Nach  Voraussetzung  sind  ab^r  die  Essigsäuremeögen  in  der 
Volumeinheit  gleich^  d.  h. 

-ii-    =   ^.  (3) 

Vi  Vg 

Macht  man  von  den  Gleichungen  (1)  und  ,(3)  fü[r  die 
Ausdrücke  für  di  und  A%  in  (2)  Gebrauch,   so  ergiebt  sich 

d,  =x  d,.  (4) 

^  Es  müfsten  also  hei  gleichen  Essigsäuremengen  in  der 
Volumeinheit  die  auf  Luft  von  gleichem  Druck  und  gleicher 
Temperatur  bezogenen  Dichten  für  verschiedene  Tfmperaturen 


der  Essigsäure..  -  335 

ghißh  W^ßswiy  wenn .  der  .,E$sigs^ätkredampf  ,J«i  den  v.er^ 
sfihiedfi^ßn  Tep^p^raturm  aus  unter  eu^ander  gkichofüigfn 
Mioiecul^  be8tü^dß*  ,.J>t^  ßun  ^h0T  nach  d^n  in  nichstvpr«- 
sl^hendc^r  Tabelle  X  2\isammettgestqlUea  Beobacbtungswcirtheii 
hei  (gl^iclM^ii,  Essigsfluremengen  in  dey;  Voliuneinheit  die  %ut 
l4i)fk  YW  gleichem  Driick  und  gleieher  Te^pQratMr,b6z.9g^- 
Q^  Dichten  Ut^tettchlicb  veifschieden  sind^so  kann  der  -Easi^' 
sämiedo^mpf  bei,4^n  tifsfftihiede^m.BeolHiici^iHngstemyeratureni 
9^okt  aioe  unter ;  emc^nfier  gleichaartigi^  MoUculen  msammßn- 
g.esei;st,^em.        :  ^  .  .    , 

Da  ferner  diese^  Dicfateii  bei ,  abaebmendQr  T^niperatur 
9anehine9i..so  folgt  weiter,  c(afs  bei  niedrigeren  Beobachtungs- 
tempej'aturen  di^  JZqhl  der.Moleeuh^  welche  gleiche  Essige 
aäuremengen..  bilden  y  eixf,e  gfiringere  ist,  Dfuqkt  man  das 
M^ecal  der  Essigsavire,  soweit  deren  Dichte,  ^ine  normale 
i^\,  durch  die  Ji'ormeii  G8H^Q2  au^ ,  so  bilden  sich  demnach 
bei  niedrigen  Temperaturen  Gruppep  solcher  Molecule, 
und  mit  abnehmender^  Temperatur  nimmt  ^  die .  Zahl  solcher 
Gruppen .  un4  wohl  .auch  mitunter  die  Zahl  der  eine  Gruppe 
zusammensetzenden  Molecule  zu,  wodurch  ein  Wachsen  der 
Dichte  bedingt  wird.  Wie  die  Erniedrigung  von  Yerdam- 
pfungstemperaturen  durch  Druckabnahme  lehrt,  trennen  sich 
Holeculgruppen  um  so  leichter ,  je  geringer  der  auf  ihnen 
lastende  Druck  ist.    Es  Ghdet   hierin   die   abnehmende,  auf 

Luft  unter  gleichen  Umständen  bezogene  Dichte  bei  gleicher 

■      ■•..•■••.'  _  •      •    ., 

Temperatur  aber  abnehmendem  Drück,  wie  die  oben  mitge- 
theilten  Tabellen  sie  durchgehends  zeigen  ^  eine  Erklärung. 
Dabei  bleibt  jedoch  nicht  ausgeschlossen,  daß  auch  eine  mit 
wachsender  mittlerer  Entfernung  sich  verringernde  Anziehung 
der  Molecule  in  Mitwirkung  kommt  Letzteres  ist  um  so 
mehr  anzunehmen,  als  die  Abnahme  der  Dichte  nicht  in  der 
Weise  erfolgt,  wie  diefs  J)ei  dissociationsfahigen  Körpern  bei 
steigender  Temperatur  der  Fall  ist,  und  auch  für  den  Essig- 


336  Na  um  ahn  ^   über  Dampf  dichten 

säuredampf  wenigstens  annähernd  zu  erwarten  wäre,,  wenn, 
da»  Wachben  dar  Dichte  b^i  abnehmender  Tempefatur  nur 
darch  eine  in  gi'ößerem  Mäfse  ^tätUiabehde  Bildung  yöti 
Moleculgrut^pen    teranlafst  wurde.      Indem  för  den  Essige 

*  •  '  >  • 

i;duredämpf  bei  iabnehmehdem  Druck  und  stetgeiider  T^npe-* 
fatur  das  Zerfällen  der  Moleculgruppen  zunimmt,  inachf  sieb 
durcli  diä  vermehrte  Zahl  der  einzelnen  Mblet^üle  die  An- 
ziehung in  dek"  yerhältnifsmafsig  verringerten  mittleren  'Ent- 
fernung mehr  geltend,  als  diefs  bei  gleichbleibender  Zahl  der 
Molecule  der  Fall  sein  würde.  Hierdurch  werden  die 'Gesetz-^ 
ihäfsigkeiten  verwischt,  welche  eine  reine'  Disspciationser- 
scheinung  *)  bezeichnen,  abgesehen  davon,  dafs  diefs  einiger- 
mafseii  auch  schon  durch  die  Bildung  verschiedener,  aus  ver- 
scbiedener  Zahl  der  normalen  Molecule  zusammengesetzter 
Moleculgruppen  geschehen  könnte.  Uebrigens  zeigt  die 
Columne  6  der  Tabelle  X,  dafs  bei  gleicher  Bssigsäuremenge 
in  der  Volumeinheit  mit  steigender  Temperatur  -iie  Unter- 
schiede der  auf  Luft  unter  gleichen  Umständen  bezogenen 
Dichten  für  glißiche  Temperaturerhebungen  durchgehends 
abnehmen. 

Gleiche  oder  nahezu  gleiche,  auf  Luft  unter  gleichen 
Umständen  bezogene  Dampfdichten  der  Essigsäure  ergeben 
sich  auch  für  verschiedene  Beobachtungstemperäturen  bei 
entsprechend  verschiedenem  Druck ,  indem  mit  steigender 
Temperatur  eine  Abnahme,  dagegen  mit  steigendem  Druck 
eine  Zunahme  derselben  verknüpft  ist.  Derartige  unter  ver- 
schiedenen  Umständen  beobachtete  gleiche  Dichten .  sind  in 
folgender  Tabelle  zusammengestellt  : 


*)  Vgl.  Naumann,    diese  Annalen  Supplbd.  V,   366  und  VI,  205; 
auc^  KaumanDi  Thermochemiei  1869|  S.  55  ff. 
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XL    Gleiche  Dmnpfdichien  der  Eengtäwre  für  vtreehiedme  Temperatur 

und  Öruche  :.  . 


Yersnchs- 
reihe 

Dichte 

Tempenitor 

Dmi^ 

Gewicht  der  Essig- 
sftnre  in  1*^ 

i  { 

3,34 
3,37 

78« 
100 

249mm 
342,3 

0,657M»«. 
1,437 

i  { 

3,12 
8,14 

100 
120 

232 
432 

0,906 
1,603 

3 
£ 
B 

3,06 
3,06 
3,06 

78 
100 
120 

80 
186 
377,6 

0,325 
0,709 
1,369 

1  { 

2,81 
2,82 

110 
140 

166,5 

477 

0,598 
1,516 

J 
£ 
B 

2,76 
2,75 
2,76 

100 
120 
140 

92 

209 
417,5 

0,317 
0,681 
1,297 

K 
D 
A 

2,66 

2,68 

.2,68 

100 
130 
150 

77,7 
274 
498,5 

0,256 
0,846 
1,473 

J 
G 
E 
B 

2,61     . 

2,61 

2,61 

2,68 

110 
120 
130 
150 

98,5 
180 
221 
436,5 

0,313 
0,657 
0,667 
1,262 

K 
G 

£ 

2,49 
2,50 
2,50 

HO 
130 
140 

«4 
188 
232 

0,256 
0,545 
0,653 

J 
H 
D 

2,46 
2,47 
2,44 

120 
130 
150 

106 

157,5 

300 

0,308 
0,450 
0,807 

i  { 

2,40 
2,40 

140 
150 

199 
243 

0,537 
0,642 

K 
J 
A 

2,37 
2,34 
2,36 

120 
130 
185 

89,5 
112,5 
565 

0,251 
0,304 
1,353 

K 

£ 
B 

2,32 
2,31 
2,31 

130 
160 
185 

93 
253 
495 

0,249 
0,630 
1,163 

i .{ 

2,27 
2,26 

140 
150 

117,3 
175 

0,800 
0,435 

▲naal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  ULY.  Bd.  8.  Ueffc. 
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91^  Grimaux^  über  ein  aromatisches  GlycoL 

G« wisse  aiBpiriseh«  Regelmäftigkeäen  in  deoBeciehiing^Q 
zwischen  Dichte,  Temperatur-  uhd  Druckänderungen,  welche 
leicht  aus  vorstehender  Tabelle  sich  ableiten  lassen,  sind 
auch  schon  in  den  dben  gezogteaea  Schlufsfolgerungen  ent- 
halten^ weshalb  deren  besondere  Hervorhebung  unterbleiben 
mag. 

Giefsen,  27.  Juni  1870. 


=35- 


Ueber  ein  aromatisches  Glycol; 
von  E.  Grimaux*'). 


Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  Glycole  der  aromatischen 
Reihe  zu  erhalten.  Da  die  nicht  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoffe dieser  Reihe,  welche  2  At.  Brom  oder  Chlor  zu  fixiren 
vermögen,  —  mit  Ausnahme  des  Cinnamens  und  des  Stil- 
bens *^)  -^  nicht  bekannt  sind,  so  läfst  sich  hier  nicht  das 
zur  Gewinnung  der  Glycole  der  fetten  Reihe  dienende  Ver- 
fahren in  Anwendung  bringen.  Min  mufs  sich  somit  an  die 
bekannten  Kohlenwasserstoffe  der  aromatischen  Reihe  wenden 
und  zusehen,  ob  sich  nicht  durch  Einführung  von  Chlor  oder 
Brom  aa  die  Stelle  von  2  At.  Wasserstoff  Chlor-  o(£er  Brom- 
verbindungen darstellen  lassen,  welche  dem  Chlorid  oder 
Bronüd    des    Aethylens'  analog    sind.       Aus    dem    Xylen, 


*)  Compt.  rend.  LXX,  1363. 

**)  Bs  i&t  Gannizzaro  nicht  gelungen,  toh  dem  Cinnanien  &v^  ein 
Glycol  zu  erhalten.  Was  das  Stilben  betrifft,  so  giebt  dasselbe 
das  Hydrobenzoin ,  ein  dem  Pinakon  analoges  tertiäres  Glycol, 
welchißs  bei  Einwii'kung  von  Oxydationsmitteln  keine  Säuren  ent- 
stehen läfst 
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C8Hio  =  C«H4lSr  z-  B-  läfst  sich  durch  Beliandiung'rtift 
ChlQf.  bei  d^r .  S|6fleleiDp^r;^^vr :  .ein  :ZW^EpichrgeelLk)rtes:  Dert; 

'  .**.,  ^      '"'t       ?•'  .         *'        •*"*         "  i     i  ^        >-'•      '.j.       ''■"y^        *« 

wird ;  das  erster e  ist  dem  Aethylidehcnlorid^^  das  zweitd"  dem 
Aethyienchlorid  analofif.  Die  bis  jetzt  Irekanhten  Thafsachen 
gestatten  nicht,  auf  Gründe  der' Analogie  hin  zti  entscTieiden, 
ob  das  Chlor  oder  das  Brom  in  dieselbe  Methylgrüppe  oder 
aber  jn  beide  Methylgruppen  substituirepd  eingeht:  ^an  >veifjs 
namlichi,  dafs  die  Chlorverbindung  des  gechlorten  Aethyls 
von  dem  Aethylidenchlorid  verschieden  ist,  während  die 
Chlorverbindung  des.  gechlorten  Propyls  mit  dem.Propylenr 
Chlorid  identisch  ist.  Die  Entscheidung  bleibt  also  der  ei^r 
perimentalen  Foriichung  vorbehalten, 

4867  halben  ;Wir I  |;<aut^  :Un4  ifih,  du^Ph  .Beäbaijd|uiig 
des  Xylens  aus  Steinkohlentheer  mit  Chlor  bei  14p?  ^,  eip 
zweifach-gechlortes  Derivat  CaH^ClssCr halten,  dessen  Unter- 
suchung weitf^r  .|p  verfolgen  uns  ^  verschiedene .  Unns^ände 
yerhindert  haben.      Piese   Verbindung   ist  rjEum   Ausgangs- 

pjunkt  für  di^.vorliegej(|de  Arbeit  gawprdenj  die  im, Folgcüfir 
den  mitgethepten  Versuche  jseigen,  49fs  sie  durch  die  Formel 
fCH  Cl 

zweifach- chlorwtfssersiojarsäurö  'Aeiher   eifies  GlycoTs  verhält. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  aus  dem  gewöhnlichen 
Xylen  nur  in  geringer  Menge;  sie  leitet  sich  ngmlich  von 
dem  Hethyltoluen  ab ,  von  welchem  das  Xylen  des  Stein- 
kohlentheers  nur  etwa  10  pC.  enthäll  (Pitt ig). 

ToUylenchlorid  (zweifach-gecMortes  Metht/holu^n ,  ewei- 
fach-gechlofteis  Xylen),  C^^Qh  ^  C^i^^y    -    Dieser 
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bereits  von  Lauth  und  Grimaux*)  beslohriebeoe  Körper 
bildet  sich  leicht  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  sieden- 
des Methyltolaen.  Er  entsteht  aach  bei  der  Destillation  des 
ToUylenglycoIs  mit  einer  Lösung  von  Chlorwasserstoffsaare 
und  geht  mit  den  Wasserdampfen  in.  die  Vorlage  über  ^. 
—  Wird  dieser  Körper  mit  seinem  30  fachen  Gewichte  Was- 

*  

ser  auf  170  bis  180^  erhitzt,  so  giebt  er  ChlorwasserstolT- 
säure  und  ToUylenglycol  : 

CsHsCl,  +  2  HjO  =  2  HCl  +  C3Hg(0H)i. 

»  , 

Er  destillirt  mit  den  Wasserdämpfen,  wobei  er  gleichzeitig 
eine  geringe  Zersetzung  gemäfs  der  vorstehenden  Gleichung 
erleidet.  Wird  er  in  geschlossenem  Gefäfse  mit  essigsaurem 
Natron  erhitzt,  so  giebt  er  einfach-  und  zweifach-essigsauren 
ToUylenäther;  mit  beni^oesaurem  Natron  giebt  er  einfach- 
benzoesanren  ToUylenäther.  Durch  zweifach- chromsaures 
Kali  und  Schwefelsättre  wird  er  zu  Terephtalsfiure  nmge* 
wandelt. 

Tollylenbromid  (zweifach  -  gehromtes  Methyltoluen), 
C8H8Br2  *^*).  —  Man  stellt  es  iir  der  Art  dar ,  dafs  man 
zu  siedendem  Methyltoluen  tropfenweise  das  278  fache  Ge- 
wicht Brom  setzt;  das  Ganze  erstarrt  bei  dem  Erkalten  za 
einer  krystallinischen  Masse,  welche  man  mit  Aether  wascht, 
bis  der  Schmelzpunkt  über  140^  ist  Man  läfst  die  Brom- 
verbindung aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisiren.    Sie  ist 


*)  Bulletin  de  la  «pci^t^  cliimiqae  VII,  233  [diese  Ann.  CXLV,  115]. 

•  '   .     . .  ^ 

**)  Chlorbestimmung  : 

berechnet 
jSefnnden  für  CgH^Cl, 

Ci  40,23  40,57. 


*«« 


)  Analyse  : 


berechnet 

• 

gefimden 

für  CsUgBrt 

c 

36,35 

36,36 

H 

3,01 

3,03. 
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wenig  löslicli  in  Aetker,  leicht  löslich  in  Chloroform,  aas 
welcher  Loaung  sie  sich  in  rhomboidalen  Blfillem  abscheidet 
Ihre  Darstellung  und  Reinigung  ist  sehr  beschwerlich ,  denn 
es  bilden  sich  gleichzeitig  ölige ,  die  Aagen  furchtbar  rei-^ 
zende  Bromverbindungen.  —  Das  Tollylenbromid  schmilzl 
zwischen  145  und  147^  Dieselbe  Verbindung  wird  auch 
leicht  erhalten  durch  Destillation  des  ToUylenglycoIs  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  Brom  wasserstoffsaure;  sie  ist 
dann  vollkommen  rein,  und  nur  wenn  über  100^  erhitzt 
etwas  reizend.  Das  Tollylenbromid  verhält  sich  gegen  Was- 
ser wie  die  entsprechende  Chlorverbindung. 

Das  Xylen  aus  Steinkohlentheer  giebt  bei  der  Einwir- 
kung von  Brom  gleichfalls  Tollylenbromid;  aber  die  Anwen- 
dung desselben  ist  nicht  vortheilhaft. 

Tollylenjodid y  CsHsJs«  —  Man  stellt  es  in  der  Art  dar, 
dafs  man  das  Tollylenglycol  mit  einer  bei  127^  siedendeu 
Lösung  von  Jodwasserstoffsaure  wahrend  einiger  Augenblicke 
kochen  lafst.  Es  bildet  feine  Nadeln ,  welche  nur  schwierig 
loit  Wasserdämpfen  uberdestilliren.  Es  ist  wenig  löslich  in 
Aether,  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  in  Chloroform. 
An  der  Luft  färbt  es  sich  rasch  gelb.  Es  schmilzt  gegen 
170^  unter  Färbung,  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Tempe- 
ratur unter  Entwickelung  von  Joddämpfen. 

Einfach'benzoes.  Tollylenäther,  CuKuOs  =  CsHsJq^''**^*). 

—  Er  ist  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  krystalli- 
sirt  in  langen  dünnen  Nadeln^  welche  bei  73  bis  74^  schmel- 
zen.   Er  wurde  in  der  Art  dargestellt,  dafs  eine  alkoholische 


*  berechnet 

gefunden  für  Ci5Hi403 

C              74,55  74,38 

H               5,60  .     5,79. 
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Lösung  von  benzoetsaurem  Natron  mit  To%tonchlori(i  48  Stun-^ 
den  Imfig  auf  100^  erhitzt ,  dann  der  Alkohol  doreh  Destii- 
liilion  verjagt,  der  Rückstand  mit  alüalisehem  Wasser  ge^ 
waschen  und  das  äusgeprefste  sterre  Prod^ct  aus  Aelher 
imkrystallisirt  wurde. 

■  Zweifack-essigs.  Tollylenäther,  G12H14O4  =s^  C8lT8(C2H302)2  *)• 
•^  Dargesteill  durch  2  stündige  Einwirkung  von  Tollylen- 
chlorid  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  essigsaurem  Natron 
foer  150.  Er  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Er 
kfystaliiisirt  bei  langsamem  Verdunsteii  seiner  ätherischen 
Lösung  in  harten  glänzenden,  bei  47^  schmelzenden  Blättern; 
er  schmeckt  heifs  uml  campherartig.  Kit  dem  Gemische 
von  zweifach  -  cfaromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  oxydirt 
liefert  es  Terephtalsäure.  Bei  dei'  Darstellung  dieses  zwei* 
fach  -  essigsauren  Aethers  bildet  sich  eine  ölige  Substanz, 
Welche  der  einfach^ essigsaure  Aether  zu  seih  scheint^  denn 
bei  Behandlung  mit  Acetylchlorur  bildet  sie  den  zweifach-^ 
essigsauren  Aether. 

findet  sich  in  dem  Wasser  gelöst,  wenn  man  die  Cktor-  od«r 
die  Bromverbindung^  des  ToUylens  mit  dem  30  faphen  Ge- 
wichte Wasser  2  bis  3  Stunden  lang  auf  170  bis  180^  err 
hitzt.  Ueberläfst  man  die  wässerige  Lösung  dem  freiwilligen 
Verdunsten  in  trockener  Luft,  so  scheidet  sie  weifse  harte 
undurchsichtige  Nadeln   von  Tollylenglycol  aus.    So  darge- 


*) 

• 

"berechnet 

gefunden 

für  Ci,Hu04 

c 

64,51 

64,86 

H 

6,35 

6,30. 

**\ 

• 

berechnet 

gefunden 

für  CsHioOj 

C 

69,27 

'  69,56 

• 

H 

7,25 

7,24. 
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stellt  halt  dieser  Körper  noch  Spuren  von  Chlorwasserstoff- 
säure  zurück,  welche  den  Gehalt  desselben  an  Kohlenstoff 
zu  klein  sich  ergeben  lassen.*  Um  ihn  davon  zu  befreien, 
mufs  man  die  wässerige  Lösung  concentriren,  sie  mit  kohlen- 
stuirett  £ali  nen^raliafiren,  mit  Abther  schütteln,  diesen  durch 
I>e$liUalion  verjagt ,  den  Bfickstand  mit  siedendem  Wasser 
behindeln  und /die  Lösung  der  Verdunstuiig  überlasseil;  sa 
erhallen  iat  :die.  Verbtadtaiig  YoUkomoien  rein.   . 

Das  Tollylenglycol  schmifat  bei  112  Ihs  118!^;^^  es  is,l  seihv 
loslteh  iftWassery  Alkofcol  uRd  Aefher;  bei  lahgsamem.Ver*^ 
donäen  dte  leteteren  schadet  esi/siob  in.Form  glämseiideB 
N«deln  ab«  Bei  dein  Ei*Utaaffi  mit  Chlorwasserstoffsäure 
wandelt  es  «ich  immittelbar,  zu  TollyleneUorid  ttn.  Geeg^ 
Brcmtwasserstoffsäure  und  Jodwisserstoflhaure  verhält  es  sich 
in  derselben  Weise  unter  Bildung  von  Tollylenbromid-  und 
ToUylenjodid.  Bei  Hier  Oxydation  mittelst  zweifach  -  chrom- 
aauren  EaK's.  und  Sdhwefebäure  Uefert  es  Terephtalsäure^ 
eben  so  wie  das  Aethylenglyool  tOxalsäur e  liefert. 

Condenstute  Olycoh  *)•  —  Erhitzt  .man  die  CHor-  oder 
£e  Brom  Verbindung  des  Tollylens  mit  Wasser -auf  200^  und 
darob^,  so  erhält  man  nicht,  das  Glycol,  sondern  gelbe 
amcN^pbe^.  in  allen: Lösimgsmittelit  imlesliche  Massen,  welche 
den  Pelyathylenalkoholen  analoge.  Verbindungen  zu  sein 
scheinen«:  Einei^  di^Sr  Preducte,  welches  bei.275?  noch  Aiohl 
gescbmolzen  war^  bat  bei  der  Analyae  Zählen  ergeben,  w^lob^ 
sich  der  Zusammensetzung  eines .  eoBdensirten  ToUylenöxyiis 
nähern.' 

Diese.  Arbeit  ist  in  tWurtz*  Laboratoriosi  ausgeführt» 


') 


•*  * 

'  .              *.      : 

berechnet 

gefunden 

für  n  CgUgO 

c 

8t,il   •    ' 

80,00 

H 

6,aa 

6,66. 

t 
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üeber  das  Nilwasser ; 
von  0.  Popp. 


Während  meines  Anfentbaltes  jn  Aegfg^en  wurde  ich 
▼on  dem  Leibarzt  des  Prinzen  Halim,  Herrn  Dr.  Zagiel, 
verankfst ,  das  Nilwasser  zu  analyslren.  Mir  wurde  die  Aus- 
führung der  Analyse  dadurch  erleichtert,  dafs  mir  das  Pri><- 
▼atlaboratorium  des  Pl*inzen  Hai  im  ganz  zur  Yerfögung 
stand,  und  ich  sonach  die  Untersucbung  an  Ort  und  Stelle 
ausführe  konnte,  was  für  das  Nilwasser  von  Wichtigkdt 
ist ,  da  dasselbe  wegen  seines  hohen  Gehaltes  an  organischer 
Materie  und  seines  Reicbthums  an  Silicaten  durch  Mwn 
eventuellen  Transport  wesentliche  Veränderungen  in  seiner 
Zusammensetzung  erleiden  kann. 

Der  Nil,  eingeschlossen  von  der  arabischen  und  lybischen 
Gebirgskette,  nimmt  eine  Breite  von  300  bis  400  Meter  ein 
bei  einer  Lange  von  etWa  4200  Kilometer. 

Das  Nilwasser  besitzt  im  normalen  Zustande ,  d.  h.  wenn 
der  Plufs  in  sein  gewöhnliches  Bett  zurückgetreten  ist,  eine 
trübe,  bräunlichgelbe  Farbe ^  welche  von  aufgeschwemmtem 
eisenoxydhaltigem  Thon  herrührt ;  letzterer  bildet  in  Verbin- 
dung mit  organischer  Materie  den  Nilschlamm,  woraus  die 
ganze  cultivirbare  Bodenschicht  des  Ntithales  gebildet  ist 
Die  Temperatur  des  Nilwassers  differirt  nur  um  3  bis  3  Grade 
von  der  Sufseren  Lufttemperatur. 

Das  zur  Analyse  bestimmte  Nilwasser  wurde  etwa  zwei 
Stunden  stromabwörts  ^  von  Cairo  am  Fufse  des  Pahis  von 
Choubrah  geschöpft,  war  also  von  zufalligen  Effluvien  der 
Orientalen  Capitale  nicht  beeinflufst.  Dasselbe  wurde  zwei 
Tage  der  Ruhe  überlassen,  um  die  suspendirten  Theile  ab- 
setzen zu  lassen,  und  dann  filtrirt.  Das  filtrirte  Nilwasser 
besafs  noch  eine  opalisirende  Farbe,  welche  selbst  nach  wie- 
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derholtem  Filtriren  nicht  yerschwand.  Wurde  das  filtrirte 
Wasser  noch  längere  Zelt  sich  selbst  überlassen,  so  setztes 
sich  später  flockige  Sedimente  ab,  welche  aus  Kieselsäure 
bestanden,  gemengt  mit  etwas  organischer  Materie,  Kalk-* 
and  Magnesiasalzen.  Das  Nilwasser  kann  in  der  Thal  als 
eine  in  beständiger  Zersetzung  begriffene  Flüssigkeit  be- 
trachtet werden,  ein  Verbalten,  worauf  theilweise  die  hohe 
Fruchtbarkeit  desselben  bei  seinem  periodischen  Verweilen 
auf  der  Ackererde  während  der  Ueberschwemmungen  beruht, 
unterstützt  durch  die  eminente  Absorptionsfähigkeit  des  Bo- 
dens selbst  für  die  in  Lösung  befindlichen  Substanzen. 

Das  zur  Analyse  bestimmte  filtrirte  Wasser  wurde  in 
Platinschalen  im  Wasserbade  abgedampft  und  bei  100^  ge«^ 
trocknet,  10  Liter  Wasser  auf  diese  Weise  abgedampft 
gaben  i;431  Grm.  Abdampfrücksland ;  5  Liter  in  derselben 
Weise  behandelt  gaben  0,7045  Grm.  Rückstand.  Hieraus 
ergiebt  sich  als  Mittel  pro  Liter  0,142  Grm.  feste  Bestand- 
Iheile;  in  100  Th.  filtrirten  Wassers  sind  enthalten  0;0142 
Grm,  feste  Bestandtheile. 

Die  Methode  der  Analyse  war  die  gewöhnliche  und  all- 
gemein übliche;  die  directen  Resultate  der  Analyse  waren 
folgende  : 


Procentische  Znsammen- 

Setzung  des  Abdampf- 

( 

In  einem 

Liter 

rfickstandes 

sind  en&alten  ; 

Kohlensäure 22,155 

0,03146 

Grm. 

^ohwefleMiire 

2,750 

• 

0,00390 

n 

Kieselsllure    . 

14,150 

/ 

0,02010 

9 

Phosphorsäure 

0,379 

0,00054 

n 

Chlor     . 

• 

2,372 

• 

0,00337 

n 

Eisenoxyd      .        ; 

• 

2,227 

t 

0,00316 

1» 

Kalk      . 

.     15,640 

0,02220 

■  n 

Magnesia 

10,332 

0,01467 

n 

Natron 

.     14,852 

0,02110 

it 

KaU 

>        ( 

B,390 

0,00468 

91 

Organ.  Materie  u.  Ammoniaksalze 

)     12,025 

0,01720. 

»• 

feste 

Öe- 

•                                  • 

• 

100,187 

stiindlih. 

0,142^8  Gkm.  . 
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Voiv  Salpetersäure  enthieU^der  Abdampfroekstand  mar 
«ehr  geringe  Mengen;  Sparen  von  Arsen  waren  ebenfalls 
vorhanden^  jedoch  nur  durch  den  Mar sh' sehen  Appdral 
erkennbar. 

Nach  Vertheilang  der  Basen  auf  die  Sfiuren  ergaben 
sich  folgende  Verhältnisse  der  im  Nflwasser  eventuell  vor-^ 
handenen  salzartigen  Verbindungen. 


Procentische  Zusammen- 
setzoBg  des  Abdampf- 
rückstan^es  : 

In  einem  Liter  des 
Wassers  waren 
enthalten  : 

Kieselsaures  Natron 

25,15 

0,03572  Grm. 

J                                                               a 

Kieselsaures  Kali 

5,40         '     ' 

0,00767      „     ' 

Kohlensaurer  Kalk 

24,21 

0,03438     , 

Kt^lensaure  Magnesia 

21,70 

*     0,08081      » 

Schwefelfloaver  Kalk 

4,68 

•0;00665      „ 

C^lomatrium 

8,91 

•   .  0,Da$5S     „ 

Eisenoxyd 

,  2,235         .  . 

,  0,00317     , 

Organ.  Materie  u.  s.  w.  , 

12,125 

0,01722      , 

Fhosphorsaurer  Kalk 

0,53 

,  0,00075      „ 

99,94        feste  BestandtheOe  0,1419    Grm. 

Wenn  man  den  jährlichen  Wasserdebit  desNij?  in  abge- 
rundeter Zahl  zu  55,000  Millionen  Cnbikmeter  anmmint,  so 
ergeben  sich  colossale  Ziffern  für  die  im  Wasser  {gelösten 
Substanzen,  welche  jährlich  dem  ägyptischen  Boden  entführt 
und  dem  Mitlelmeere  zugeführt  werden. 

.  Die  Frage  :  hat  der  NU  die  angeführte  Zusammensetzmig 
schon  an  seiner  Quelle,  oder  nimmt  er  dieselbe  erst  bei 
seinem  absteigenden  Laufe  durch  das  Nilthal  an,  kann  wohl 
mit  aller  Wahrscheinlichkeit  dahin  beantwortet  werden ,  dafs 
es  hauptsächlich  die  Katarakte  sind,  welche  ihm  dieBestand- 
theile  liefern.  Die  Katarakte,  welche  aus  primitiven  Ge* 
steinen,  besonders  Granit  und  Syenit  gebildet^  Feisenbänke 
sind^  werden  durch  die  reibenden  Wassermassen  zersetzt, 
tbeilweise  gelöst,  theils  suspemdirt  von    denselben  mit   fort- 
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geschwemint ;   die  im  Nilwasser    g'eiosten  Süfcate  mit  dem 
Nilschlamm  sind  Zersetzungsproducte  der  Kataraktmftssen. 

Was  die  smaragdgrün^  Farbe  des  Nilwassers  während 
der  Ueberschwemmungen  betrifft,  so  ist  wohl  kein  Zweifel 
mehr,  dafs  dieselbe  einem  Gehalt  an  Chlorophyll  zukommt 
Durch  die  torrentiellen  Regen  wird  die  üppige  Vegetation 
der  Tropengegend  fortgeschwemmt;  bei  dem  Uebergan^fO 
über  die  Katarakte  werden  die  Pflansentheile  serrieben,  die 
Chlorophyllkörnoben  aus  den  Zellen  frei  gemacht,  und  bilden 
dann^  veriÄischt mft  den  extrii^ven  Materien,  die  eigen- 
tkömliah  smaragdgrüne-  Farbe ,  welche  -das  Nitwasser  während 
dieser  Periode  amiimmt.  -Die  Beobachtung  utiter  dem  Mf^ 
krosoo(>  Ififst  leicht  £e  Chlofophyllk^rAehen  erkentiert. 

Aus  der  oben  angeführten  Zusammensetzung  des  NiU 
Wassers  ist  die  befruchtende  Eigenschaft  desselben  für  Cultur- 
pflanzen,  besonders  für  Cerealien,  ersichtlich.  Der  Nil  ist 
in  äer  That  ein  natürlicher  Dünger,  welcher  periodisch«  der 
ägyptischen  Ackererde  die  für  die  Culturgewachse  unent- 
behrlichen Bestandtheile  restituirt,  welche  ihr  durch  die 
jährliche  Ernte  entzogen  Werden.^  Der  Nil  ist  die  befruch- 
tende Ader,  welcher  Aegypten  Fruchtbarkeit  und  Leben 
verdankt. 

Wenn  die  Getreideproduption  heute  nicht  mehr  auf  der 
Höhe  steht  wie  früher,  wo  Aegypten  die  Kornkammer  Grie- 
chenlands und  Roms  war,  so  liegt  dieses  wohl  mehr  in  einer 
mangelhaften  Irrigation ,.  als  in  einer  Abnahme  der  b^^fruch- 
tenden  ]Sigenschaften  des  Nilwa3sers. 

Was  die  Constitution  des 'Nilschlamms  betrifft,  io  be- 
steht derselbe  aus  einem  sehr  eisenoxydhaltigen  Thon ,  deia 
beträchtliche  Mengen  organischer  Matel*ie  beigemengt  sind. 
Die  Zusammensetzung  des  Schlamms  kann  variiren  je  nach 
den  verschiedenen   Regionen   des  Nilthaies.    So   ergab  die 
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Uiitersiichuiig  yerschiedener  Schlammsorten  folgende  Zusam-t 
mensetzung  : 

Nilschlamm 


Eisenoxyd 

Organ.  Materie 

Kalk 

Magnesia 

Löriiche  Kieselsttare 

Thon  und  W&sser 


Ton  Boudan 
11,95  pC. 

14,85  „ 

2,64  „ 

1,86  n 

5,50  „ 

69,30  ^ 


von  Theben 
10,52  pC. 

13,55     „ 

10,41     „ 

1,6B     „ 

4,85^    n 


Ton  .Cairo 
7,55  pC. 

12,85     r»  ' 


uiclit  be- 
stimmt 


;  Iq  allen  Nilschlammsorten  ÜefsQn  :sicli  deiitlicb  Glimmer^ 
partikelphen  erkennen,  besonders' in  dem  vonOber-A^gypfen^ 
Diß  Mengen  des  Eisenoxyds  und  der  organischen  Hateriei 
nehmen  in.  dem  Mafse  ab,  als  man  deqt  Flnfs  stromabwartsi 
verfolgt,  sowie  die  des  Sandes  zunimmt^  je  mehr  man  sich 
dem  Delta  nähert. 

So  wie  klimatologisch  kann  man  auch  agronomisch  das 
Nilthal  Aegypten  in  drei  Regionen  :  Ober-,  Mittel-  und 
Unter -Aegypten  oder  das  Delta  eintheilen. 


üeber  die  ägyptische  Trona ; 
von  Demselben. 


Die  ägyptische  Trona  besteht  bekanntlich  aus  Natron- 
sesquicarbonat,  welchem  schwefelsaureis  Natron  und  CMor- 
natrium  beigemengt  ist.  Die  relativen  Verhältnisse  -dieser 
Bestandtheile  können  jedoch  sehr  variiren,  so  dafs  es  Trona 
giebt,  worjn  das  Sesquicarbon«^t  bedeutend  vorwiegt,  zu- 
weilen fast  ganz  daraus  besteht,  dann  wieder  sol/che,  worin 
das  Chlornatriuni  und  das  schwefelsaure  Natron  bedeutend 
dpininiren. 
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Ich  halte  Gelegenheit  verschiedene  Tronasorten  in  Aegfyp- 
ten  selbst  zu  untersuchen;  welche  unter  dem  Namen  Nitrum 
öder  auch  Nitre  im  Verkehr  ^ngen ,  jedoch  keine  Spur  von 
Salpeter  ^enthielten.  Drei  dieser  Trona  habe  ich  jetzt  näher 
untersucht  Dieselben  steUlen  fast  zolldicke  Salzkrusten  dar, 
von  ausgesprochen  krystallkiischem  €ef&ge,  und  waren  kiilt 
einer  weifisen  Yerwilterengsrinde  bedeckt« 

•Die  Analyse  erg^  Mgenie  pirocentische  ZusammeiH' 
•elzung  : 


- 

I. 

n. 

nL 

Kohlensäure 

33,16  pC. 

16,66  pC. 

13^  pa 

Schwefelsftore 

1>66 

13^53 

37^66 

Chlor 

5,11 

20,25 

1,58 

Natron 

36,34 

43,68 

43,10 

Kalk 

0,65 

Spuren 

— 

Wasser 

22,50 

8,87 

4j05 

Unlösliche  Stoffe. 

.     1,65 

1,35 

0,40 

100,95  104,23*)  100,19. 

Nach  Vertheilung  der  Basen  auf  die  Sauren  ergeben  sieb 
folgende  Verbindungsverhaltnisse  : 


- 

I. 

IL 

m. 

Natron8e8(][aicarl>onat 

64,3  pC. 

32,2  pC. 

26,15  pC. 

Schwefelsaures  Natron 

1,5 

24 

66,66 

Cblomatrinm 

8,4 

33,3 

2,63 

Schwefelsaarer  Kalk 

1,3 

— 

— 

Wasser 

22,5 

8,87 

4,06 

ünlößliche  Stoffe 

1,66 

1,35 

0,40 

99,66  99,72  99,89. 

Die  Trona  Nr.  I  war  ein  Aggregat  kleiner  prismatischer 
durchsichtiger  Krystalle,  deren  Prismen  sehr  deutlich  er- 
kennbar waren.  Vergleicht  man  in  dieser  Trona  das  Ver-«' 
hftitnifs   des  Sesrquicarbonate  zum   Wasser,  so  ergiebt  sich 


*)  Das  hedentende  Plus  in  der  prooentischen  Zasammensetsang  be- 
ruht darauf,  dafis  das  dem  Chlomatrium  entsprechende  Natrium 
als  Natron  herechnet  ist. 
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€106  «infacb^  Reu^hiing^  4ersel^e|i .  zu .  einimder , -  und;  läfst 
«ich  das  Sefiquiqarbonat  #ls  ein  wasaerbaltjgefi  Salz  anSieheiii 
w^elcbtis.  d^.i^  Fprmel  ]Sa4C^08  4~  4i^«  entspricht, V'  die  Analyse 
^gai^  ß9)5  pC^  Wasser,  die  Theqri^  v^rlaj^t  29il  pC«  Qasr 
sel^e.  w^urde  dem  Hftn^li<^  darg^i^eUtev.vpVstandig  i^nbr 
«preqb^i^Y  m^  dem  es  juch  ia.iKryaUilUprq^itl^ereiostiminU  - 

Trona  Nr.  II  vr»?  Mw  laryrtaltoiWJllfty8afelMr«Ä«^.y  WWH 
<Ua  räizaliien.  Priaiaw.jodopb  w^gfp.j^iit  §r|^0imfoaF  irfaren. 

Trona  Nr.  III  stellte  eine  derb  krystallinisclie  $al2;inaiS4 
dar,  worin  die  einzelnen  Krystallindividuen  nicht  unterscheid- 
faar  waren. 

Das  schwefelsaure  Natron  mufs  in  der  ägyptischen  Trona 
als  wasserfreies  Salz  angenommen  werden.  Ein  ahnliches 
Vorkommen  des  wasserfreien  Sulfats  ist  bereits  von  Abich 
durch  die  Analysen,  der  Salzkrusten  der  Araxesebene  aus 
dem  Mangel  an  Krystallwasser  erwiesen. 

Was  die  Bildungsweise  der  Trona  betrifiPt^  so  läfst  sich 
kieräjber  bis  jeUi  Michts  nul  G^vYÜshcdt  angebiäni  •  fmmer 
sind  jedoch  die  BildungsstäfeteHiSe^en  aind^  LacfaeAy'weldbe 
früher  wahrscheinlich  mit  dem  Meel*e  in  irgend  einer  Ver- 
bindung gestanden  haben  und  reich  an  Kochsalz  und  schwe- 
feisaurem  Natron  sind ;  so  die  ägyptischen  Natrön^een  im 
Delta.  Auf  welche  Weise  aber  das  Kochsalz  in  Carbonat 
übergeführt  wird,  und  wie  das  Vorkommen  des  schijrefel-^ 
sauren  Natrons  zu  erklären  ist,  bat  in  directerr  Weise  nech 
flicht  erklärt  werden  können. 

$^\^  @  er  t h  0 1 1  e  t  machte  die  ^«terf s.s4flt^>  B^cbaohtung, 
ilafs  in  d^n. Natronseen  auf  der.ejnen  Seite  MoQhsala;  «nd  auf 
jeiner  aiidei:pn  9oda  sich  bildet,.  un4  bemerkte  hierzu,  daüi 
^ur  Qildung  dieser  beiden  iVecbigduMg^P  di^-  Gegenwart  ^oil 
kohlensaurem  Kalk ,  Chlornatrium  und  eine  gewisse  Wärme 
genügend  sei. 
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Steke»  di9  N»troime«n:  i9it  dem*  Wl  ia  Jrgeiid  «iderWcdsi» 
in  Vm'bindttiig ,  was  bei  4ea  pariodiftchen  Ueb^fcbweiiiniiiii)^ 
gw  wei^BcMn^ch-M^  so.  sM  dnna  alU .  Momente .  gegeben^ 
jm  €^iiie  aol<}be  Un^sotzung  .^^nerWliren  und  die  Bildung  der 
S^da :  und/ 4er  So^iM'Carboü^Ut  w  :¥0ra9ilaaaen.    .,  :  ^ 

AttffallQAd  ist,  :di^&  4iQ  Producta  d^r  Katroaseeti.  bds 
j^t  ao  ywBig^  Beadrtiiii^  g^und^a  babw,  d^nn  ihre  Au«rr 
.l^eetiing  i$t  aehr  gering  ^)«:   .  ^  .  ' 

*  ■  • 

'il    '" ••  t' 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  Excremeiite 
.  von  ägyptischen  Fledermäusen ; 

YOn  Demselben. 


Wenn  Aegypten  durch  seine  subtrope  Hitze,  durch  die 
t)esländige  Klarheit  seines  hächth'chen  Himmels  zum  Aufent- 
halt  ton  Fledermäusen  sehr  geefgnet  ist,  so  sind  ebenso 
die  vielen  unterirdisch ep  Gewölbe,  früher  Todtengrüne ,  und 
die  jetzt  zu  tiuinen  zerfallenen  Tempel,  welche  man  häufig 
an  den  Ufern  des  Nili^  antriJOTt,  gesuchte  Zufluchtsstätten  die- 
ser Thiere. 

...  .  .     '  «      '  • 

Aegypten  ist  Sehr  reiön  an  Repräsentanten  dieser  eigen« 
thlimlichen  Familie,  so  dafs  ischbn  6eoffrÖy-Saint-Hi- 
latre  acht  verschiedene  (Senus  davon  aufgestellt  bat. 

Die  Excrettiehte  dieser  Fledermäuse,  welche  ich  Gele- 
genbeit  hatte  zu  untersuchen,   waren  in  einer  Hohle  gefun- 


*)  Nach  Prof.  B  rüg  seh  befitidea' slph  atif  dem  i  linklön  UlTe«  des 
Nils,  nicht  weit  ^on  Kahira^  sechs  Natronseen,.  auf  der&9  Boden 
sich    das   Salz   in  Krusten    absetzt,   die   mit    eisernen  Barren  in 

'  grolsen  Stüeken  au8gelm>oli«n  und  dann  an  -der  Sonne  getrocknet 
wwden.  F.  W. 
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d«n,  welche  yoii  diesen  Tbiereii  besucht  wurde  und  wo  sie 
sieh  stakktiienartig  angehäaft  hatten*  Sie  bildeten  schwach 
gedrehte,  höckerige,  stellenweise  cavernöse  Pocken,  vm 
schwach  wachsgelber  Farbe  und  ausgesprochen  krystalitni^ 
scher  Structur.  Die  Subslans  war  leiefat  und  fast  voHstindig 
in  Wasser  löslich,  ebenso  löste  sie  sich  zum  gröfsteu  Theil 
in  Alkohol ;  die  wässerige  Lösung  besafs  einen-  schwach  bit<- 
teren  und  kühlenden  Geschmack  und  reagirte  deutlich  sauer. 
Die  saure  Reaction  der  frisch  bereiteten  Lösung  ging  nach 
einigen  Tagen  in  eine  alkalis<Ae  über,  eine  deutliche  Am- 
moniakbildung war  wahrnehmbar  und  es  schieden  sich  später 
schleimige  Sedimente  aus.  Die  frisch  bereitete  Lösung  mit 
Magnesiamilch  gekocht  entwickelte  kein  Ammoniak;  bei  auf- 
haltendem Kochen  mit  Aetzalkalien  trat  starke  Ammoniak- 
entwickelung auf,  welche  durch  Einwirkung  des  Alkali's  auf 
die  Substanz  erzeugt  sein  mufste.  Die  nicht  zu  verdünnte 
Lösung  der  Substanz  wurde  von  Salpetersäure,  Oxalsäure 
und  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  gefällt 
Bei  mäfsigem  Erhitzen  der  trockenen  Substanz  auf  Platin- 
blech schmolz  dieselbe,  bräunte  sich  unter  Ammoniakent- 
Wickelung  und  hinterliefs  einen  geringen  unverbrennlichen 
geschmolzenen  Rückstand,  der  sich  als  ein  Natronsalz 
erwies. 

Die  Stickstoflbestimmung  ergab  als  Mittel  mehrerer 
Analysen  einen  Gehalt  von  37;2  pC.  Dieser  hohe  Stickstoif- 
gehalty  sowie  das  Gesammtverhallen  der  Substanz  zu  Re- 
agentien  liefs  dieselbe  als  fast  reinen  Harnstoff  ansehen.  Die 
nähere  Untersuchung  der  Excremente  habe  ich  im  Labora- 
torium des  Herrn  Prof.  W  ö  h  I  e  r  ausgeführt  und  hat  dieselbe 
zu  folgenden  Resultaten  geführt  : 

Die  Isolirung  des  Harnstoffs  geschah  durch  fractionirtes 
Behandeln  der  Substanz  mit  absolutem  Alkohol  in  der  Wärme, 
wodurch  derselbe  leicht  und  vollständig  gelöst,  und   beim 
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JSriciiltefi .  dei*  Ld0anf^,1lieiH  htx  '«^dl«^tn  AManopfeA  dei" '  al^- 
icobö1is<^n>  L66«iig  t8ef  SühVi^feisllütie  ^i^hftl^tiri  wurde:  Der 
•nAtkolioliiichl!'gfel6iteT|ieii  bestand  tiefst  mir  iuik  t)h65phor'*- 
saurem  Natron ;  gemengt  mit-^tiras  ffreatiti  und 'Harnsäure. 
IKa  wässenifer  Lfi^uMg)  ^Ü^fises  M'Alkbhal'QttIdslhihen  ftück- 
•tandes  gab  ftiei-  langsaifiäm  Ve^dami^feii  Öfter  Schwefelsaure 
das  Kreatin  in  deutlichen  PriMeh,  die  ^fich^arlig  liiil'  eitiand^^ 
verbunden*-  waren,  sdhärf  getr^nAt  vofn  iea  rhoniVisbhen  Kry- 
stallen  dea  phes|rtioH{aü)*en  Nalrdns.-  Letkteries'  war  nur  ge« 
mengt  mit  et«^a&  Harni^ilire,  Welehe 'zur  Bildung'  ven  saift^m 
phosphori^urem  Nalr^  VM*äYiliAsstfng  gab  iMd  so  dieüriraclie 
der  iBor^n  ReactiM'  dei^  ftiseh  kereil^eftldsiiilg  derBsv^ere-^ 
»enle^war.  '    '  ■:..i-.I    :•    '..'■•;*■     .  '■•  ;:. 

Die  «|[BaiilHaÜVe  iße^imMung-^^d^  etnaelbren  Bestandthei!^ 
geschah  foigehdisrttialdeÄ  t'  Die'  B^stiinifmirig  des  Harnstoff^ 
geschah  naobder^LiirkFg'lsijlieil^^llMhodd  dtrreh  Pillen  fnli 
salpetersaürer'  Oti^i(^sllberoxydl6sttng ,  Aaeftd^n  vorher  -  flle 
Pbosphorsuvre  mil  Barytmisohtfng'eliiiiiiSff  worden.  Das  Mit^ 
tel  mehrerar  Bestimibungidh  ergab '  dto  Gähalt  an  Rarhitoff  zii 
77,8  pC.*' Da^iKneatin-  \iriirde  in  ^cötf(^nirirter  alkoholischer 
Losung  ^mit  einer  cSenfalls  MkohoIil$<$h'avi  LOsung  von  Chlof-^ 
ziiik  gefällt  und  das  Kreatinehlorzfok  bei  iOO^  getrocknet, 
1  Grm.  der  Substanz  gab  0,0385  Grm.  Kreaiitiohlorzink, ''  m\* 
sprechend  0,0395  6rm.  Kreatin  ts  .3,55'pC.  Die  Hamsäure- 
bestimmung  geschah  •  in  der  WeiiSw,  dafe  niari  die^ ^«rd^serigd 
Lösung  in  überschüssige  verdünnte  Salzsäure  fallen  liefs,  wo- 
bei sich  die  Harnsäure  nach  längerem  Stehen  krystallinisch 
ausschied,  welche  dann  bei  100^  getrocknet  wurde»  1  Grm. 
der  Substanz  gab  0,0125  Grm.  Harnsäure  =  1,25  pC. 

Die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  wurde  als  phosphorsaure 
AmipoBU^-Magnesia  aa^g^fujiurt.  .  PißlS;  Grm.  Substanz  gaben 
gegluM  0,0755  Grm.  pyrqphpßphorsaures  Natrov*  ^  Dasselbe 
gelöst   und     mit;  ^fagnesiamixtur  g^ällt    g^b-  0,0655 .  Grnu 

Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  CLV.  Bd.  S.  Heft.  23 
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;;;rf6,81  pC,  POb,  noid  0,Q345(  Grm.  NatTOii  m>  A,«l  p£.  Beide 
forden  mi^  i  Aeq.  Wi^^^r  13i4$<|iC^  pho8ph0r$aure$  NaU^o* 

:;f;  2Ifa0^qO,  P0(  C4U16titWr0|l. 

9e j  19Qf^  ge|ri>cknet  v^rl^  di^  äabsiapii  Wusser.  0,649  Grm. 
^gjibei  eup^  G^wjchtflverlipM  beim  Trocknen  im  Luftbade  vos 
ftp235  Grm*  «  3b66  pa  Was^wp.   . 

Bei  dem  Behandetii  d^r  Swbstanps  imit.Wa^er  blieb  du 
gaiia^  geringeF  R$d^tand^  der  aufi^r  .#w.as  rueehaiiisch  bei* 
gemengter  Kies^iqr€|  (Sand)  «ocb  Spuren  einer  organistdien 
Materie  beigemengt  eulbielt»  deren  Netiir  ich  nicbi.  mit  Ent^ 
acbiedenheit  habe  fiacihweu^ea  konnei»»  die  ihrem  Verhaken 
zu  Salpetersäure  nach  als  Xanthin  betrachtet  werden  kann^ 
Oieselbe  löste  sich  beim  Erwärmen  in  Salpetersäure  ohne 
Qaaentwickelang ;  diese  Losung  binlerliefs  beim  vorsichtigen 
Yerdunaten  einen  gelben  RQctostatidydet, sieh  nleht  in  Was-*- 
eeir,  wohl-  aber  m  Aetskali  mit,  rothgelber  Farbe  löste,  da* 
gegen  bei  Behandlung-  mit  Ammoniak  niiidit  purpurroth  wurde« 
Diese  Reaktionen  oharaelerisiren  diese  in.  Wasser  unlösliche 
Vetefie  als  Xanihin;  leider  erlaubte  die  geringe  Menge  es 
niehl,  dasselbe  weit(9r  au  contilatiren.  2  Grm.  der  Substana 
gaban  0»0il5  Grm.  bei  100^  getrookneten  unlöslichen  Rück* 
stand  »0,57(  pC. 

Ans  diesen  Paten  ergiebt  sieh  die  procentieche  Zusam- 
mensetzung der  R;xcremente  ato  folgende .: 

Harnstoff  77,80    pC. 

Harpsäure  1)25  ^ 

Kreatin         *  2,55  „ 

Phoaphorsaiires  Nation  (3NaO,  HO,  PO5)  1S,46  ^ 

Waaseip  bei  100°  elimlnkbar  3,66  , 

In  Wasser  unlöslicher  Rückstand  0,575  „ 

99,285 

Wie  schon  im  Eingänge  der  Abhandlung  erwähnt,  ent- 
hielt die  Substanz  kein  Ammoniak  priformirt,  und  mässen  die 
Spuren;   die  bei  der  Destillation  mit  alkalisch   gemachtem 
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Wftsser  eriiMleti  Wttriteii ,  ab  ^tBi\zm^pr6d^ci  des  Harn- 
Stoffs  betraehtel  wbrdisti«  IHif»  das  K)^eaifti  %irk)feli  als  Solches 
und  nichl  alii  Kür&atiilin  in  den  ISxereinenfen  cWlbalt6n  war^ 
dafär  sprlcbl;  die  ang>ef ebene  ganz  characteristisfche  Erystall- 
form  -desselben  und  seine  lAiI^stichkl^h  in  A^ko^bol.  ' 

Durch  die  Zusammensetzung  der  Excretionen,  beSdhdc^ 
durch  ^en  bolren  Q^'AlAetBtUhttl  an 'tkfnstbff^  schlieft  sich 
cKe  Famine  der  Flederinivise  deki  hJ^eren  S&ugethiereii  efng 
attV  nn^  wird  dadurth'  fhre  s^i^tetnatisclie  VerWahdti^dhart 
chemisbh  bästätigl*).     ' 

Laboratorium '6 attinif eh,  deti  f.  JütilStÖ:  - 


Pill  ♦     II  fc»fc>i 

t^  ■     i       i     >  i     t 


'  *. 


'    \ 


Üntersuchungeii  über  netid  DieriVäte  'des  Tri- 

'     '■  ■'  ''•!'*.'  ,.  .  'i 

äthylpnosphins ; 
von  -4;  CaAofir«  und  Ä  Cr«/'*'*).  ' 


' '        I  i       »  ■ 


Wir  haben  in  eitieif  vorhergehenden'  Hittheitiihg  gi^^ 
2eigt,  dafs  bei  der  w^eichselseitigen  Einwirkung  des  Ptalin-^ 
Chlorids  und  des  Triftttiylphosphins  eine  Terbindung  tön 
der  Formel  P(C4ri5)s9  PtCI  entsteht,  welche  In  der  Reihe  der 
Fhosphine  das  deiri  gränen  Magnus'scfaen  Sal2  entsprechende' 
Glied  repräsentirt%  Diese  Verbihdung,  welche  sich  iäus  ihrei' 
alkoholischen  Lösung  in  langen  undurchsichtigen  sehwefel-^ 
gelben  Prismen  und  aus  ihrer^ätheriseheii  Ldsung'  U  ^i^ofsen 
durchsichtigfen  bernsteingelben  Prismen  aussch(§fdel,  schnifizi 
Bd  150^  und  wird  Ml  25(F  noch  nicht  vei^andert.^  Ilfr  Spe-^ 
cifisches  Gewicht  ist  =  1;50  bei  10^.  . 


I ' 


;  .1 


*)  piese  Fleder^ikiJärE^^rfiBient^  kosotoa«!!  jßtzt'flßl|o&  ala.  Dünger  jb» 
dem  Handel  vor,  ...  F.   W* 

**)  Compt.  rendi  LXX, 'i380.'  *  "^ 


35Q;  CahourB^  u*.  Gal^ .  Untßreuchung^n 

gesphinojK^i^ea  RMjir^p  v^pbriftre^Slandan  lang. mfdOO^  er-^^ 
hitzt,  so  seilet  )die8(eli^e:4epUi^ha  gjMiiBandjl  Kryati^Ue  der* 
isomeraa;  wei&en  Vje^l>in(ipnig.0us«  ?  Wir  hab^üi^^iMiAUrl,  dab^, 
unter  dief^en  Umstanden  iflie  UmwandIaQg>  oinB  >  v^slan-^; 
digß  war,.  ..         ,-;     i  •^.,     ^.. .  ,  ..<.- . .  •    . .;  •.;.  .,    ,i.\ 

.^.Qi|?jS9lbenJ$ryfMi|l9;i  welche.  iPijrainBni  Walser  .jualöar 
lieb  sui4t  tosen  sich  in  dias^jPIüsffiglfiait»^  ii^nn  man  »ßiniitv 
defsel^pn.  nai^h  yqrgl^Qgigem;  Zusi(tze/vpn  THathY^p^phi». 
zum  Kochen  erhitzt.     Die  farblose  Losung,  g^tra^eb.  einr^ 
gedampft  farbicm  pri;simptis<)|»e  KrysMU^r  ivelchp»  a^orl  nach 
ihrer  Bildung  der  Analyse  unterworfen,  Zahlen  ergaben,  die 
zu  der  Formel  [P(C4H5)s]r,  iH€+ fuhren.     Diese  Verbindung, 
welche  dem  Reisetaschen  Salze  (NH3)2PtCl  entspricht,  giebt 
mit  ^er  Zeit  von  selbst  1  Aeq.  Trialbylpbosphin  ab  und  läfsl 
wieder  P(C4H5)3,  PtCl,   in.  Forn^    der,  weiften    Modification, 
entstehen. 

Diese  UnfiwaUdiitngvge.ht  selur.  raäoh'  vdr  sicb^  wenn  man 
die  Verbindung  bei  100^  erhält,  welche  Erscheinung  der  von 
dem  Re,^^et'sohei)  $ii)z^  g^^idgten  g^na;  ähnlich  ißli  das,'pnter 
d.em  Einflösse  der  HM^e  ^icb  zu,  AimiionifJc .  und/reiner  mit 
di^fl;i  Magn^S;'sfhea^al$  iso^peren  V|^J:)induj|g  ^.pajitet.  .  . 
Pie  ,  Losung  der  ,•  vorher^^h^dpn  VeiNbipdung  giebl 
mit  ilep, , Silheripalzen ,  (dem  sphwefels^juren.,  salip^tersaurepi 
essigsaurem  Salze  u.,;i.)  einen  ^i^der4in|lagt«  ..i^ut^r  Bil^ung^ 
df^eritspre^henden, Salze»  .     ,     .    .   ,  r  .. 

.  Jlit  f^^uchte;»  jSp^i^pxyd  .be|^i^eUi:  giebt.  sie  ehpe,:StHrk, 
basische  Flüssigkeit,  iU^elpl^e  ))ei  Neatrai|isaipon  ,oiit>  .CbLor-* 
W|9^sserstpfrsaure    wieder,,  die    Verbipdo/Yg   [P(QiEl»)dJ)t..PtCI| 

m 

bildet.  . 

Setzt  man  zu  dieser  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  Platin-* 
ohiorid,  so  entsteht  ein  kastanienbrauner  Niederschlag,  welcher 
sich    auch   in   kochendem  Alkohol   nur   in   geringer  Menge 


<  • 


über  neue  Derivate  des  Triäthylphasphins,  8§?[ 

ld«t  ^nd  rieb  bei  aUmiUgfiip  ^rk^illan  diefer  I«dsimg<iii  sielii; 
deHtUe]ren,bi;aiifien  J^ys(iill|ß^  (w^H'tteÄdet.  ÜPAer  eiser  ßlßßkn^ 
neben  >S^hwefelfä|ire  :  g^<^QKn^t  .f|rgab^..,4i^i»e.  Krufstalle 
Zahlen,  welche  der  Formel  [P(C4H5)3]2,  PlCl,  PtClj  .enff 
spreche.; 

gefunden  Iberecbnet 

Kohlenstoff  27,1  26,9 

Wasserstoff  b,6  '  6,5 

Chlor  18,8     '   ■  19, t." 

Die'  tnafsachehjj  welche  wir  kennen  gelehrt  haben,  er- 
geben atso^  däJTs  das  l^näthylpWphiri,  nach  der  ArVcles  Am- 
moniaks/(^urbH^  seihe  Vereinigrüncf  mit  dem  rlatmchlorür  zwei 
Verbiniiuiigen  bilden  kann,  welche  in  deutlichster  Weise  deni 
ftifag^nus'sclien  und  'dem  Reisetaschen  Salze' ehtsprecheii.' 
Eben*  so  wie  das  Reiset'sche  ^alz  bei  dem  Järhitzen  die 
Hälfte  des  in  Ihm  enthaltenen  Ammoniaks  verliert^  um  elnei 
mit  dem  ffiaghüs^schen  ^alz  isomere  Verbindung  ehtstefieri 
zu  lassen ,  läfst  auch  die  von  dem  iTriathytamin  gebildete 
correspondirende  Verbindung  unter  ähnlichen  Umständen  die 
weifse.  mit  dem  irelben  Salz. isomere  Verbindung  als  Rück- 

Stand.  

Wendet  man  statt  der  Plj^tinchlor^dlösung  eine  Lösung  von 
Goldchlorid  an,  so  erhält  man  einen  schön  gelben  .krystallir 
nischen  Niederschlag.  Letzterer^  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  gereinigt^  ^^gj^^  ^^i  ^^F.  Analyse  Zahlen,  welche  zu 
der  Formel  [P(C4H|5)3l2,  PtCl!,  AugCU  führen... 

Das  Palladiiitnchloröi'  VerhäH  Mch  geg^n  das  Triäth^l- 
phosphinf  in  derselben  Welie,  Wte  das  Platfrtdhlörur.  Man 
beobachtet  das  Auftreten  ähnlicher  Bt^scb^inungen,  und  man 
erhält  schliefslich  ein  gelbes  Salz ,  das  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  siedendem  Alkohol  ist,  aus  lyelcher  Lösung  es 
sich  bei  dem  Erkalten  derselben  in  prächtigen  schwefelgelben 
Prismen  ausscheidet.    Aether  löst  es  in  geringer.  Menge  und 
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Bbheid^i  t»  \s^r  ftei^illigem  Verdankten  in  dieketi  dnrch-* 
^ichtijgbn  Bernsteingeßren  Prisnfifeh  aus.  Vke  bei  der  Analyse 
derselben  erbtihenf^n  ZüKten  stimmen  £u  der  F^örmel  P( 04115)3, 
PdCl  : 

gefunden  berecftnM 

Kohlenstoff  84,51  34,40  34,83 

Wasserstoff  7,21  .   7,34  7,25 

Chlor  17,03  17,18. 

Das  Pajladiumsalz  ist  unlöslich  in  reinem  Wasser,  aber 
es  löst  siöh  Jeicht  jn  Wasser,  welchem,  triathylphosphin  zu- 
gesetzt  is^  Diese  Lösung,  welche  farblos  ist,  bildet  kein 
Platinchlorid-Doppelsalz.  Verdunsten  oder  Sieden  der  Flüs- 
sigkeit, wobei  Triäthylphosphin  austritt,  lafst  das  t'iilladiunt- 
salz  ganz  unverändert  sich  ausscheiden.  Es  tritt  also  hier 
nichts  dem  Aehnliches  ein,  was  man.  für  das  gelbe  Piatinsalz. 
beobachtet,  welches  unter  denselben  Umständen  sich  zu  einer 
isomeren  Verbindang  umwandelt. 

Setzt  niaii  Triäthylphosphin  zu  einer  concentrirten  al- 
koholischen  Lösung  von  Goldchlorid,  so  Wird  die  Farbe  der 
Flüssigkeit  ailmälig  blasser  und  zuletzt  verschwindet  sie  ganz. 
Erhält  man  das  Gemische  der  Substanzen  während  einigen 
Hinuten  bei  einer  100^  nahe  kommenden  Temperatur  und 
setzt  dann  Wasser  hinzu,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und 
lafst  dann  einen  weifsen  krystallinischen  Niederschlag  sich 
ausscheiden.  Wird  letzterer  Wieder  in  Alkohol  gelost',  so 
^obeide^  ersick  bei  deiQ  Y^rdampten  in  der  Form  sciwner 
langer  ff^rblp^fir.Prisjvie.n^Ai^s«  ..Die  Zuj^i^ffimensetziing  dieser 
y^rbifidi^ng  w.urfl^  der  F9rpi^  P(C4H5)a,  ^9^61  geoväfs  gjafuQden ; 

-  > .  .  ,    .    gefunden  . .     ,      bserechnet 

^        '         Kohlenstoff  20,1  20,4 

'"'  ''         '■''  Wasserstoff     •''     •  4,4  *'■  ■     '"''■    '     4,6     '''     '   ' 

'  •    Gold  .66',1      •  56,0 

i         :•        ■'  Chlor'  '        '^,8  '       .'         lO^Oi 
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.  Es.  wyirde  «JsoF  QBter  ^i^seQ  ilm.sUliid^i;,  wie  boi  dai} 
EinwirkilQi;  au(  .Pi«Mnch)ori,d,  eine  ReduptionBerscheiniiBg 
8UUbef>en  zi|gl^i|h  m\  4er  3U4ung' .,einpr  deiaor  g^^n  piaMiH» 
sAz^  e)iiiM<7bea  Yei^indung.  Wir  siod  jeMl;  ihh^I^  mit  cjpi; 
IJllt^«lH^^Qg  diäter  Verbiodiing .weiter  be^cbüWgt*  !w^cii<9 
uns  ein  gewisses  Interesse  (|Rrzubieten.fchedv»t. 


üeber  Ccollpa; 

von  Friedrich  Schiekendatits. 


Die  Flosse  der  Cordillere  auf  dieser^. der  ösftUohen  Ab* 
dachvngy  entspringen  theils  grantliscben  —  metamorphischen  — 
Gesteinen ,  theils  den  Schicbti^n  secimdarer  Formationen, 
darclibreclten  in  ihrem  Laufe  die  Geröllablagerung^  die  bis 
in  die  höcfasien  Sehlochten  hinaufgehen,  und"  breiten  sieh  da, 
wo  es  die  Thalweite  gestattet ,  in  breiten  Betten  aus,  wenn 
sie  im  Sommer  an  gewaltigen  Strömen  anschwellen»  Im  Win- 
ter, wo  die  Flusse  seichter  gehen,  bilden  sich  auf  den  trocke- 
nen Stellen  der  Betten  verschiedene  Effloreseensen,  zu  wel- 
chen die  gehört,  deren  Analyse  in  Nachstehendem  gegeben 
ist  Ich  sammelte  sie  vor  nun  vier  Jahren  in  dem  Rio  de 
Hualfin  *),  einem  Flusse,  der  aus  den  unerforschten  Höhen 
der  Sierra  de  Gulampajä  kommt  und  bei  Hualfin  durch  Schich- 
ten eines  röthlichen  Grauwackensaivdsteins  und  durch  Hügel 
bricht,  welche  Gerolle  vulkanischer  Gesteine  enthalten.  Diese 
Ausblfihungen  Werden  von  den  Bewohnern  des  Thaies  Ccollpa 
(sprich  Koichpa)  genannt  und  zum  Waschen  und  zur  Berei- 


*)  Ueber  6ie  Topographie  dieser  Gegend  siehe  PeteTmannM'geo- 
grapbifdiB  Mittheüungeii  VI|  18G8.  '  v. 


S^  •  Schichendaritz^  über  {Jööllpa. 

tüDg  van  ^Ife^beniitsit.  ^ieise^rHSalz  i^elll'^dii  ilireifdies  Fblver 
dar,  welöheir  tinter  Äem  Mikro^eop  korkfgl-krystaHiifi^ch  er- 
seheint. Dfe  vöt*  vier  J^bren  gi^sftftfmdlte'  Sbbi^ftYi^,  w^lclte 
ich'  ih  einem  mft  Kork  viftrsbhiossbnerf  Qtsf^e  ttüfbe^nbrte, 
best&nd  der  Hfti^ptstich^  nätfh  aü^  ftw^ficb-i-igewaiserf^  %6h^ 
lensaurem  Natmh  i  NaaGÖg^-tiHäei  —    v     . 

Analytische  Belege  : 

3,6099  Grm.  Substanz  veilureu  beim  Tioclmen  bei  150*^  C.  0,7763  Grm. 
=  21,475  pC.  Wasser  Der  Bückstand  in  Wasser  gelöst  gab 
ein  Sediment,  welches  bestand  aus  0,1932  Grm.  Thon  und  Sand 
==  5,352  pC.  ^Orgabischje  ßubstfiius  0^020  Grm.  =  0,554  pC. 

100  CG.  der  auf  500  CG.  verdünnten  Lösung  ergaben  0,1743  Grm. 
Kohlensilure  ±=;  J?4,143  pC.       .  '       .'  * 

Aus  200  CC.    wurden    0,558    Ohlorsilber    erhalten,     entsprechend 

3,827  pC.  Chlor  ,*  dieselben  200  CC.  gaben,  nach  dem  Ausfällen 

~  ;  /.         des  Biübei«  wa&  def  Spumti  vod  MiogiieEak  (tind'  Ka2k),  1,1 514  Grm. 

:     (:ihloralkaUen„  worin  0,00^1  Chlork^um .  (0,031 1 ;  Kaliumplat^i- 

chloi^d).     Nach  Abzug    des   denj   obigen  Chlor'  entsprechenden 

''   "         tJhlomatriüms  ^ldbfen,^'atl^^ die  500  CCi  def  Lööung  berechnet;, 

2/^74  <;hloKndtrium,  «hitspreöhettd.  1,893  STatzDUä«:  aSy595  pC 

Aw  200  CG»'  ^wdeu: 0,0805;  Gn»;  ftobw^lfMÄer..^Q*5yt  er^alte^,; 

entsprechend  1,924  pC  Schwefelsäure.     In  denselben  200  CC. 

wurden  vorher  die  geringen  Mengen'von  Thon  bestimmt,  welche 

'  i^urbb  daer  :Filt)i9r  gegälhgein  Waren  ^  efte  betrugen  0)0043 ^  Grm.' 

;.  :^0,43^.pC.-,  ...^,.-.!  .       . 

£s  er^iebt  sich  .hieraus  folg^j^de  Zusamfienset^iing :: 


•      • 


*      '  * 

21,475       . 

• 

Kohlensäure 

24,142 

1  * 

Natron 

38,595 

.'  . ' .. 

Kall 

'    0,538 

^ 

CWomatrium  • 

•    6,307' 

I 

•            • 

Magnesia;  und  Kalk 

Spdreä 

• 

8ohwefelsJlure  ' 

•1,924* 

Thon  und  Band 

ö,7?3    . 

' 

Ofganisehe  Subst. 

.  0,554 

»     'I 


99,323 

liacb  Abzug  von  Cblornatrium ,  schwefelsaurem  Natron 
und  der  übrigen  unwesentlichen  Bestandfheile  bleiben 


Schickendantz,  über  CcoUpa.  361. 

Natron  (und  Kali)     37,642 
Kohlensäure  24,142 

Wasser  21,475 


83,259, 


welche  auf  100  berechnet  ergeben  : 

Die  Formel  ^a^GQ^  +  2HsO  verlangt  : 
Natron  45,21  43,66 

Kohlensaure       28,99  30,98 

Wasser  25,70  25,36 

100,00  .    '     •  100,00'     " 

Da  ich  nur  wenig  von  der  Substanz  besafs,  so  schickte 
ich  vor  Kurzem  meinen  Diener  nach  Hualfin,  der  mir  eine 
gröfsere  Quantität  des  in  diesem  Jahre  ausgeblühten  Salzes 
brachte.  Wie  das  erste,  so  s^Ut  dieses  Sals^  cjn.  wi^&es 
Pulver  dar;  die  Analyse  aber  >  führt  zu  der  Formel  NagGös 
-)-  3  HaO  =  dreifach-gewässertes  kohlensaures  Natron.  Es 
steht  daher  zu  vermuthen,  dafs  das  erste  Salz  ein  Molecul 
Wasser  durch  das  lange  Aufbewahren  in  dem  hiesigen,  so 
sehr  trockenen  Klima  verloren  habe. 

Analytische  Belege  : 

3,6071  Gim.  Substanz  verloren  beim  Trocknen  bei  150®  0.  1,1529  Grm. 
s=  31,934  pC.  Wasser. 
Die  Substanz,  in  Wasser  -gp^est^-hmterliers  einen  Rückstand,  der 
enthielt :  Sand  und  Thon  0,1621  Grm.  s=  4,492  pG.  Organische 
Substanz  0,0032  Grm.  =  0,089  pC.  —  100  der  auf  500  CG. 
verdünnten  Lösutag  gabion  0,1727  Qmi.  XohlenUlire  s;«  23,93^.pCl 

Aus  200  GG.  wurden  mit  Silbernilxat  0,1235  Ghlorsilber  gefällt, 
entsprechend  2,117  pG.  Ghlör.  Dieselben  200  GG.  zur  Bestim- 
mung der  Alkalien  verwendet  gaben,  0,9929  Ghlomatrinm  (mit 
Spuren  von  Kali) ;  nach  Abzug  des'  dein  obigen  Ghlor  ent- 
sprechenden Ghlomatriums  bleiben,  in  500  GG.,  2,3568  Ghlor- 
natrium,  entsprechend  1,2498  Natron  =  34,647  pG. 

200  CC  gaben  0,0355  schwefelsauren  äaryt  ss=  0,345  pb.'  Schwefel- 
8&ure  und  0,0107  pfaosphorsaureMägnisia'asi  0,264  pG.Miigiiesi*« 

In  100  Grm.  Substanz  sind  daher  enthalten  : 

Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  CLV.  Bd<  3.  Heft.  24 


ä62  Pierre  und  Puchot,  über  den  Propionyl", 


WÄfiser 

31,934 

Kohlensäure 

23,939 

Natron 

84,647 

Chlomatrmm 

3,484 

Schwefelsäure 
Magnesia 

0,264J 

Thon  und  Sand 

4,492 

Organische  Subst. 

0,089 

99,694 

Nach  Abzug  der  unwesentlichen  Bpsfandtheile  bleiben 

Wasser  31,934" 

-'     •         ■  Natron '  '  34,647  •• 

'  Kohlensäure       63,93»  < 


u     .•     •■.    :;■• 


'  90,520, 

wel^e^  attflOO»  berechnet 'brfeben  :"   " 

.  Wasser  ^             ,36,28  33,75 

Natron                  38,28  ,                              38,75              ^ 

Kohlensäure        26,44  *     27,50 

■                       ...  '                   ♦ 

100,00  .                '            100,00 

Hüttenwerk     Pilciao  in     der     argentinischen     Provinz 
Catamarca,  Hai  1870. 


üeber  den  Propionyl-.^  den  Butyryl-  und  den 

Valerylaldehyd ; 

von  J.  Pierre  und  E.  Puchot*)/ 


Pierr^.und   Puchot  haben  im  Anschiurs  an  ihre  Un- 

•   ■  »    ■•  •         '     '•  ......      •  •    '  .  . 

tersucbunge«:  üb«r  ..yar^ohi^den».  Qahrungs  -  Alkohole   und 


*)  Im  Auszug  aus  Compt.  i'end.  LXX,  434. 


'den  Butyryh  und  den   Valerylcddehyd.  S63 

Derivate  derselben^)  auch'  fib^r  die  bei  der  Oxydaiion  der 
ersteren  entstbhenden  Aldehyde  MiUheilung  gemacht« 

Propionylaldehyd,  —  Lafst  man  verdünnte  Schwefelsaure 
und  zweifach- chromsaures  Kali  bei  niedriger  Temperatur  auf 
Gährungs-Propylalkohol.  einwirken,  SO  bildet  sich  gewöhnlich 
neben  propionsaurem  Propyl ,  und  jfreier  Propionsäure  auch 
eine  gewisse  Meng«  Propionylaldehyd.  Durch  oft  wiederholte 
fracüonirte  Destillation  gereinigt  **)  wurde  derselbe  als  eine 
unter  gewotfanliehem  Druck  bei  46^  siedende,  erstickend  find 
etwas  an  Acetylaldehyd  erinnernd  riechende  Flusigkeit  er- 
halten, welche  das  spec.  Gewicht  bei  0^  =  0,8327  ergab.  Aus 
einigen  Bestimmungen  des  spec.  Gewichtes  bei  höheren  Tem- 
peraturen und  Interpolation  wurde  das  Yolum  F,  welches 
1  Vol.  der  Flüssigkeit  bei  0^  bei  dem  Erwärmen  auf  7^  er- 
füllt, abgeleitet  ^ 

T  :    0       20       40       46^ 
V  :  1,000   "  1,032    *"  1,066     1,077 

Der  Propionylaldehyd  oxydirt  sich  bei  Berührung  mit 
der  Luft  sehr  leicht  zu  Propionsäure,  leichter  noch  unter  Hit- 
wirkung von  fein  zertheiltem  Platin.  Er  reducirt  aus  salpe- 
tersaurem Silber  das  Metall  ziemlich  leicht  unter  Bildung 
«ines  Silberspiegels. 

Butyrylaldehyd.  —  Derselbe  entsteht  in  ganz  entspre- 
<;hender  Weise  und  wurde  auf  dieselbe  Art  gereinigt.  Er 
jSt  gleichfalls  eine  farblose  und  (doch  weniger  als  die  nie- 
drigeren Glieder  der  Aldehydreihe)  erstickend  riechende  Flüs- 
sigkeit, welche  sich  bezuglich  der  Oxydation  zu  Säure  der 
Torhergehenden  Verbindung  ähnlich  verhält.    Der  Siedepunkt 


*)  Vgl.  diese  Annalen  CL^  29^  und  CLIII,  2ö9, 

)  Die  Scheidung  des  Propionylaldehyds  von  begleitendem  unange- 
griffen gebliebenem  PrQpylalkohql.^urch  fractionirte  Destillation 
erfolgt  schwieriger,  wenn  das  Gemische  noch  Wasser  enthält,  als 
wenn  es  entwässert- ist* 
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Pierre  und  Puchot^  übjer  Aldehyde» 


wurde  bei  62^  das  spec,  Gewicht  i=  0,8326  bei  0^  gefundeB> 
die  Ausdehnung  in  der  oben  angegebenen  Weise  : 

r  :    0       20       40       62<» 
V :  1,000     1,027     1,0585    1,0996 

Auch  der  Valerylaldehyd  wurde  in  derselben  Weise  er- 
halten, als  eine  bei  92,5^  siedende  Flüssigkeit,  für  welche 
das  spec.  Gewicht  =  0,822  bei  0^  gefunden  wurde  und  die 
Ausdehnung  *)  : 

r  :         0  20  40  60  80  92,5<' 

Vi      1,000         1,024  1,0505  l,0t92  1,1107       1,1387. 


*)  Vgl.  diese  Annalen  XCIV,  290. 
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Zur  Constitution  des  Phloridzins; 

von  Hugo  Schiff. 


Das  Phloridzin  C^^H^^O^^   spaltet   sich   bekanntlich  beim 
Erwjfmen  mit  verdünnten  Säuren  in  Glucose  und  Phloretin  : 

Qii^uQio  j^  H«0  =  C^H^'O»  +  C*«H"0\ 

und    letzteres    kann    durch   kochende   Kalilauge    weiter    in 
Phloretinsaure  und  Phloroglucin  zerlegt  werden  : 

Ci8H«0»  +  H«0  =  C«H80»  +  C»HioO». 

Betrachtet  man   diese  drei  Spaltungsproducte  als  nach 
den  Formeln  : 

C'H'ffoH).  C«H«(OH)»  CWgH^ 

Glnoose  Fhloroglacin  Phloretinsäure 

zusammengesetzt,  so  ergiebt  sich  zunächst  für  das  Phloretin 
eine  der  beiden  fplgßnden  Con^titutionsformeln  : 

I  „    Je  oder  n  )^}f   , 

Der  Umstand,  dafs  das  Phloretin  die  Eigenschaften  einer 
schwachen  Säure  besitzt^),  spricht  zwar  schon  zu  Gunsten  der 


*)  Nach  Sias  nimmt  das  Phloretin  eine  Menge  Ammoniak  anf, 
welche  sehr  nahe  d  NH^  entspricht.  Für  eine  leicht  zersetzhare 
Silberverbindung  berechnet  sich  etwa  ein  Atom  Silber.  Eine  aas 
der  Lösung  des  Phloretins  in  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak 

Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  CLVI.  Bd.  1.  Heft.  1 


2  Schiffe  eur  Constitution 

Formel  I,  aber  in  bestimmterer  Weise  kann  die  hier  aufge- 
worfene Frage  durch  die  Einwirkung  von  Chloracetyl  oder 
Acetanhydrid  entschieden  werden.  Nach  Formel  I  können 
nur  zwei  Acetyle  in  das  Fhloretin  eingeführt  werden,  wäh- 
rend Formel  II  den  Eintritt  von  drei  Acetylen  erlaubt. 

Fhloretin  löst  sich  schon  bei  mäfsiger  Temperatur  leicht 
in  Acetanhydrid  and  in  Chloracetyl,  in  letzterem  Falle  unter 
Entwickelung  von  Salzsäuregas.  Erhält  man  die  Lösungen 
einige  Stunden  im  Sieden  und  zersetzt  sie  dann  durch  Was- 
ser, so  scheidet  sich  eine  gelbe  harzige  Masse  aus,  welche 
nach  mehrtägiger  Berührung  mit  immer  neuen  Wassermen- 
gen allmälig  erhärtet.  Man  löst  sie  in  Weingeist ,  entfärbt 
durch  Thierkohle  und  verdampft  bei  etwa  50^ ,  oder  man 
giefst  die  weingeistige  Lösung  in  eine  gröfsere  Menge  Was- 
ser. Die  abgeschiedene  weiche  und  farblose  Masse  wird 
mehrmals  mit  neuem  Wasser  durchgeknetet,  wobei  sie  all- 
mälig fest  wird,  ohne  indessen  zu  krystallisiren.  Sie  besteht 
aus  wasserhaltigem 


mittelst  Bleiessig  gefällte  Bleiverbindung  würde  obigen  Formeln 
nicht  entsprechen,  wenn  man  die  Verbindung  als  Phloretinderivat 
betrachten  wollte.  Hat  aber,  wie  es  nicht  unwahrscheinlich  ist, 
unter  den  gegebenen  Bedingungen  Spaltung  stattgefunden  und 
war  demnach  der  Niederschlag  ein  noch  Wasser  und  TieUeioht 
etwas  überschüssiges  Bleioxyd  enthaltendes  Gemenge  von  Phloro> 
glucinblei  und  Bleiphloretat,  so  fällt  jede  Schwierigkeit  w^.  Für 
ein  Gemenge  CöH'Pb^O»  +  C»H8Pb*0»  +  H«0  (Pb  =  104)  be- 
rechnet sich  : 

Stas  fand 
Pb  63,0  63,4 

C  21,8  20,1 

H  1,6  1,7 

O  13,6  14,8 

100,0  100,0. 


tut  Phloridzin^  % 


19  C         228.  60,5  60,8 

20  H  20  5,3     . '    .  '  5,4 
8  0         128              34,2           '              — 


;  *       .'1 
1  •  t 


'«s 


•   376  100,0. 

Erhitzt  man  dibse  Verbindung  auf  110^;  so  Värlfert  sie 
^as  Molecnl  Wasser,  ''aber  zugleich  geht  auch  etwas  Essig- 
siäi'e  weg.  Zur  Dsirs^iellung  der  wasserfreien  Verbindung 
löst  man  am  Besten  die 'wasserhaltige  in  etwas  AcetanhydHd^ 
erhitzt  diese  Lösung  einige  Zeit  zum  Koobeh,  dampft  dann 
bis  zur.  Consisfenz  eines  dicken  Syrups  ab  und  brjngt  diesen 
noch  warm  unter  die  Luftpumpe.  Es  bleibt  dinn  ein  sprödes 
{[eibliches  (xläs  von  wasserfreiem  Diacetylphloretin  : 

beraehnet         »•  •  gefandeii ' 

,  ..     19C      ,       228    .  63,7     .  63,7 

18  H  18  5,0  .5,1 

7  0  112  31,3  — 

1  ,  ■■  1       ■■■»■>wh  ■.■ii|  *■■■ 


358  100,0. 

I  >  • 

Bei  der  acidimetrischen  Probe  mittelst  Normalkali's  ist 
za  beiächten ,  'dafs  das  Phloretih  für  sich  bereits  ein  Aequi- 
Yalent  Kali  in  Anspruch  nimmt.  Fflr  je  0;358  6rm.  (ein 
Hölecul)  Substanz  wurden  3  GC.  Kali  gesättigt,  entsprechend 
drei  Aequivalehten  SSnre.  Es  wären  also  zwei  Acetyle  in  das 
nioretin  cfiti getreten.  Von 'den  oben' gegebenen  zwei  Cbn- 
Btifntiöhsform'eln  haben  wir  also  Formet  I  zu  wählen;  dem 
Pbloretin  und  seinem  Acetylderivat  kommen  die  folgenden 
Formeln  zu ': 

aiorttk  PfeeetylpMotetm.  * 

.  .  Das  Diacetylphloretin  hat  nur  wegen  seiner  Zü^miinen^ 
adtzong  einiges  Intetes&e^  bezOglich  seiner  Eigensichaffteft 
bietet  es  nichts  Bemerkenswerthes.    Es  ist  leicht  löiliek  fai 

1» 


41  Sohi/f^  zur  Conttikäion 

Weingeist,  sebr  Wenig  Idsüeb'i»  Aethär.md  kaum  loslicb 
in  Wasser.  Beim  Erwärmen  der  weingeistigen  Lösung  mit 
etwa&  Schwefelsäure  entwickelt  sich  Essigäther.  Bei  höherer 
Temperatur  entweicht  Essigsäure,  aber  -es  entsteht  keine  Ver-» 
bindung  von  constanter  Zusamniensetzung. 

J^achd^ip  wir  die  Formel  des  Pl^IorpUns  in.  angegebener 
Weise  festgestellt  haben,  bietet  sipb,. uns  für.die  Y^rkettu^g 
l^yfmhm  Phloretin  und  Glucose  wied^upfi  eine  analoge  Altef-? 
nt^tive,  ausgedrückt  in  den  Fo]|:AieIn.:     ,  .  , 

HfoH)*  '        •  •        C5H-j(0H)'.    , 

■■'-■■  I    (Mos.  °^'"        n        '  (ol  • 

I  „^.io        ,   .  .  0»H?{(OH)* 


!•  I 


Diese  Alternative  kann  in  gleicher  Weise  entschieden 
werden,  dehn  man  bemerkt,  dafs  Formel  I  den  Eintritt  von 
fünfy  dagegen  Formel  II  den  Eintritt  von  sechs  Acetylen 
erlaubt.  Auch  hier  spricht  der  Säurecharacter  des  Fhlorid- 
zins  a  priori  zu  Gunsten  der  Formel  I. 


'       » 


.  Läfft  man  eiiie,.  Losung  .ypn  .ejotw^si^erteip  PhlQridzin  i» 
^c^tanhj^drid  afi .  «ineif  Euckfliiffappaxat  einige  Stunden 
k.ochßn^  so^nimiUrt  die  Lösung. (^Umälig  einerothe  Farbe  an. 
^«f  l^ußRtz  von  Aetfier  ^,ntsteht  keine  Fälli^g,;  Wasserzusats^ 
b^^wjr^t  Ausscl^^idung  ein c^f  weihen  gefärbten  Haf^e^  »fCi^bt 
naiph  mehrmaligem;  ^asfben  rnjt  W^sspi:  ein  glasartiges  An* 
seheii  erhält.  Man  Ipst  diese  Ma^p  ip  beifsem,  Weingeifl^ 
entfärbt  durch  Thierkohle  und  fällt  die  concentr{r.te,  Lj^£iu>7 
nochmals  djurcb  Wi^fiser^  In  dieser  Weise ;  erhält  man  eine 
porcellanartige  kaUm  krystallinische  Substanz ,  welche  bei 
nochmaliger  Bebanahi9g  mit  kochendem  lAeetanhydrid  ihre 
2;acmw^iN^elzwgnkht4lnihett^»>. Saliner' Analyse  drwdfet  sie 
ffiA^al^  wasserbaUtges  ;Pma^ei^lphlimdzin::£^A^\Cfl^(i)H^ 


des  Phhridfsms,  ''' 

'        berebhifjBit ,             '  •  gofiindBii 

3^C     .    372^             6^0.  ..     56,0 

36  H          36    .  .         5,4.  5,5 

t.                         .••   •  i 

16  0         256               38,6  — 


■In  « »  '11. 


G^' 


664  100,0. 

Bei  der  acidimetrischen  Analyse  sättigten  0,911  Grm. 
Substanz  8,2  CG.  Normalkali,  entsprechend  6  Aeq.  Säure  für 
«in  Molecul  ^=^.664.  Da  nun  das  Phloridzin  für  sich  ein 
Aeq.  Säure  in  Anspruch  ninmit,  so  waren  fünf  Acetyle  in 
«lasselbe  eingetreten.  Dem  Phloridzin  kömmt  somit  die  For- 
mel  I  zu  und  das  Pentacetylphloridzin  ist  : 

G^CO.OH 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  fast  unlöslich ,  ertheih 
demselben  jedoch  einen  schwach .  bitteren  Geschmack;  viäl 
löslicher  ist  sie  in  A«ther  und  in  Weingeist.  Das  Wasseir- 
molecul  entweicht  erst  bei  höherer  Temperatur,  wo  jedoch 
zugleich  Acetanhydrid  abgegeben  wird.  Ehe  ich  näher  auf 
das  Verhalten  des  Pentacetylphloridzins  bei  höherer  Tempe- 
ratur eingehe,  erwähne  ich  noch  kurz  zweier  anderen  Acetyl" 

derivate  des  Phlprldzips. 

II."         •       «. 

Erhält  man  eine  Lösung  von  entwässertem  Phloridzin  in 

'Acetanhydrid  einige  Stunden  bei  etwa  70^. und  verfährt  dann 

mit  derselben  ganz  wie  oben  angegeben  wurde,   so  erhätt 

man  eine  Verbindung' von  gleichem  Aussehen,   welche  sich 

indessen  bei   der  Analyse  als  wasserhaltig,es  TriacetylpMo^ 

ridztn 

C"H»«(C^P»0)«Ö*<»  +  H«0  • 

erweist.      Sie   ist  weniger  in   Aether  und   etwas  mehr  to 

'  Wasser  lösiich,  als^  da«  Pentaderivat. 

ITefoergiefsl  man  entwässertes  und  gepulvertes  PhlbriJzrn 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Acetanhydrid^  so  verwim» 


$  Schiff j  nur  Gon$Uhäion 

delt  sich  zunächst  das  Ganze  in  eine  gelatinöse  Masse^ 
welche  im  Verlaufe  mehrerer  Stunden  .in  ein  sandiges  weifses 
Krystallpulver  übergeht.  Durch  Waschen  mit  wasserfreiem 
Aether,  worin  es  sich  nur  wenig  löst,  von  überschüssigem 
Anhydrid  befreit,  ist  es' 

*     '  Aceiylphloridiin  C"H««(C2H80)0*o. 

berechhet  geftinden 
/       :                  28  0         276              67,7  57,6   .:  - 

26H  26  M  ^5 

110         176  36,9  — 

478  100,0. 

In  Alkohol  und  Wasser  ist  es  ziemlich  löslich.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  krystallisirt  es  in  kleinen  Nadeln  mit  zw^ei 
Mol.  Krystallwasser.  Die  alkoholische  Lösung  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Glucose, 
Fhloretin  und  Essigäther.  Beachtet  man,  dafs  die  Glucose 
erst  beim  -Erwärmen  mit  Acetanhydrid  Acetylderivate  bildet, 
so  mufs  man  annehmen,  dafs  das  Acetyl  in  das  Phloroglucin 
eingejtreten  sei  und  es  kommt  der  Verbindung  die  Formel  zu  : 

C«H^||)H)* 

C«H«|o .  C«H«0 ' 
C«H«{co .  OH 

Eine  Zersetzung  in  Glucose  und  Acetylphloretin,  welche 
direct  (ür  die  Stellung  des  Acetyls  beweisend  gewesen  wäre, 
konnte  nicht  erreicht  werden.  Das  Acetylphloridziii  zersetzt 
siph  in  wässeriger  Lösung  erst  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren;  es  tritt  hierbei  das  Acetyl  als  Essigsäure  aus  und 
man  erhält  nur  Fhloretin.  Es  konnte  indessen  indirect  dar- 
gethan  werden,  dafs  der  Phloroglucinantheil  das  Acetyl  mit 
(ÜTÖberer  Bnargiö  zurückhält,  als  der  Glucoseantheil. 

Die  Beziehung  zwischen  Glucose.  und  Gluoosecaramel 
CW^O^  ist  nach  unserer  Glucoseformel.  in  folgender  Weise 
4ittf«afassen  : 


des  Phhridzms. 


7J(0H)«  _ 


[oH  lOH 

Glucose  CarameL 

Das  Phloridzin  verliert  bei  höherer  Temperatur  zwei 
Molecule  Wasser  und  es  entsteht  eine  als  Rufin  bezeichnet^ 
Verbindung  C^^H^^O^;  welche  nach  Eigenschaften  und  Zusam- 
mensetzung als  das  Caramel  des  Phloridzins  aufgefafst 
werden  mufs  : 


C«H» 


C«H8 


O 

(OH)«  cm? 

(OH)« 

O 

OH  C8H^ 


O 
O 
O 
fO 
OH 
O .  C»H«0« 


(O  .  C«H»0« 
Pldondzin  Rufin. 

Rufin  wurde  mit  Acetanhydrid  erhitzt,  um  zu  versuchen, 
ob  sich  ersteres  direct  mit  dem  Anhydrid  verbinden  lasse. 
Versetzt  man  die  braune  Lösung  nach  mehrständigem  Er- 
hitzen mit  überschüssigem  Aether,  so  scheidet  sich  ein  brau- 
nes nicht  krystallinisches  Pulver  ab,  welches  in  seinen  Eigen- 
schaften fast  völlig  dem  Rufin  gleicht,  aber,  nach  völligem 
Auswaschen  und  Trocknen  im  Vacno,  beim  Erhitzmi  mit 
Alkohol  und  Schwefelsaure  Essigather  entwickelt.  Das  braune 
Pulver  hat  die  Zusammensetzung  des 

AcetylrufiM  C«^H«(C«H«0)0«  =:  C««H«0^ 


/ 


berechnet 

gefunden 

23  0 

276              62,5 

62,8 

22  H 

22                Ö,0 

5,1     ^ 

90 

144               32,5 

— 

442  100,0. 

Dieselbe  Verbindung  konnte  auch  direct  durch  Erhitzen 
des  Pentacetylphloridzins  erhalten  werden.  Wird  dieses 
kmgsam  bis  zu  200^  erhitzt,  so  schmilzt  es,  nimmt  eine  roth- 
braune Farbe  an ,  giebt  dabei  Dämpfe  von  Essigsäure  aus 
und  verliert  etwa  ein  Drittel  an  Gewicht«    Der  Gewichtsver- 


8  Schiffe  ssur  OoruHiution 

last  für  zwei  Molecule  Acetanhydrid  and  ein  Molecal  Wasser 
berechnet  sich  zu  33,4  pC.  Beim  Erkalten  der  Masse  erhält 
man  ein  rothbraunes  Glas,  welches  ebenfalls  beim  Erhitzen 
mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  Essigäther  entstehen  läfsL 
Ein  Präparat,  bei  welchem  der  Gewichtsverlust  genau  Vs 
betragen  hatte,  enthielt  63,5  pC.  C  und  4,9  pC.  H.  Man 
ersieht  hieraus,  dafs  zugleich  durch  weitere  Zersetzung  koh- 
lenstofiVeichere  Substanzen  gebildet  werden.  —  Das  Acetyl- 
rufin  löst  sich  mit  rothbrauner  Farbe  in  Acetanhydrid  auf. 
Es  konnte  mittelst  dieser  Lösung  selbst  bei  150^  im^  geschlos- 
senen Rohr  kein  Pentacetylphloridzin  regenerirt  werden. 

Entwässertes  Phloridzin  löst  sich  beim  Erwärmen  in 
Anilin  auf.  Die  Lösung  nimmt  bei  längerem  Erhitzen  eine 
orangerothe  Farbe  an.  Auf  150^  und  bis  gegen  200®  erhitzte 
Lösungen  lieferten  dieselbe  Verbindung,  Die  Lösungen 
wurden  nach  stattgehabter  Einwirkung  mit  sehr  verdünnter 
Salzsäure  in  der  Kälte  versetzt.  Die  abgeschiedene  braune 
Masse  wurde  zur  Befreiung  von  anhängendem  Anilin  zweimal 
in  Weingeist  gelöst  und  durch  angesäuertes  Wasser  abge» 
schieden,  schliefslich  mit  Aether  digerirt  und  mit  letztereai 
gut  ausgewaschen.  In  dieser  Wtuse  erhält  man  ein  gelbes 
Pulver,  welches  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  wiedenifll 
Anilin  liefert ,  durch  Wasser  indessen  nur  bei  längerem 
Kochen  theilweise  zersetzt  wird.  Die  Zusammensetzung  ent- 
spricht der  Formel  : 

C"H"N«08  =  C"H»*0*o  +  2  C^H^N  —  2  H*0. 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff        67,1  bis  67,9  67,6 

Wasserstoff         6,8  bis    5,7  5,8. 

Was  die  Stellung  der  beiden  Anilinresidua  betrifft,  so 
ist  eines  derselben  an  der  Stelle  des  aldehydischen  Sauer- 
stoffs der  Glucose  anzunehmen;  das  andere  kann  entweder 
in  den  PkloroglajDinantheiU  oder  in  den  Phloretinsäureantheil 


äeß  JPJilorid'zins.  '}B 

^es  Phloridzins  eintreten.  Ich  glaube  das  letztere  vorziehen 
zu  sollen  und  betrachte  die  folgende  Formel  als  Ausdruck 
für  die  relative  Constitution  iies 

Phloridzinanilida ,      c*h*Ioh 

C'H^^CO .  NH .  C«H» 

Bezügfich  dieser  Formel  wäre  zuniehst  darzatfatin,  däfe 
Phloretinsäure  direct  durch  Erhitzen  mit  Anilin  ein  AntHd  ztii 
liefern  im  Stande  »st,  eine  Frage,  auf  vi^elche  ich  später  aus- 
führlicher zuräckkomme.  Es  wäre  ferner  dus  Phloretin  auf 
^n  Verhalten  zu  Anilin  zu  untersuchen.  Man  begreift  leicht, 
dafs  nach  obiger  Formel  auch  das  Phloretin  nur  etn  Anilin- 
residuttm  binden  kann;  befände  sich  aber  das  Anilinresiduum 
an  der  Stelle  von  OH  des  Phloroglucins ,  so  mufste  das 
Phloretin  moei  Anilinrüokslände  aufnehmen  können.  Der 
Versuch  lehrt,  dafs  letzteres  nicht  der  Fall  ist. 

Wird  die  Lösung  von  Phloretin  in  Anilin  nach  mehr- 
stündigem Erhitzen  auf  etwa  170^  genau  so  behandelt,  wie 
es  oben  für  das  Phloridzinanilid  angegeben  wurde,  so  erhalt 
man  ein  rothgelbes  Pulver,  welches  bei  100^  getrocknet  wird. 
Man  zerreibt  es,  zieht  nochmals  mit  wasserfreiem  Aether  aus 
und  trocknet  im  Vacuo.  Das  Product  ist  ein  prachtvoll 
iscbarlachrothes  Pulver,  welches  sich  in  Weingeist  mit  tief 
orangerother  Farbe  löst.  Aether  und  Wasser  lösen  es  kaum 
auf.    Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  : 

C»^Hi»NO*  =a  C»H"0»  +  C»H'N  —  H*0. 

gefand^i  .  berechnet 

Kohlenstoff  71,6  72,2 

Wasserstoff  5,7  5,5. 

Selbst  nach  24stündige^i  Erhitzen  von  Phloretin  mit 
Anilin  konnte  nicht  mehr  als  ein  Anilinresidnum  eingeführt 
werden;  es  ist  hiernach  die  folgende  Formel  als  diejenige  des 


iO  Schiffj  ssur  Gonstitution 

FhloretinanilidB,     .      lo 

C'Hsjco .  NH .  C«Hfi 

ZU  betrachten.  — ^  Für  die  in  der  oben  gegebenen  Formel 
des  Pliloridzindianilids  angenommene  Stellung  der  beiden 
Anilinrück'stände  wäre  es  ferner  beweisend  gewesen,  wenn 
man  noch  mindestens  fünf  Acetyle  in  das  Anilid  einführen 
gekonnt  hätte.  Piese  Beweisführung  scheiterte  an  dem  Um- 
stand, dafs  das  Acetyl  in  das  Anilid  i|icbt  so  leicht  eintritt 
als  in  das  Phloridzin,  und  namentlich  daran,  dafs  das  Acet- 
anhydrid  beim  Kochen  mit  dem  Dianilid  das  Anilin  theilweise 
in  Aeetanilid  umwandelt.  Setzte  man  die  Lösung  des  Diani«- 
lids  in  Acetanhydrid  einige  Stunden  einer  Temperatur  von 
110  bis  120^  aus,  versetzte  dann  mit  Wasser  und  reinigte 
die  ausgeschiedene  Masse  mittel^  AlJ&oboI^  so.  erhielt  man 
eu^e  geringe  Menge  eines  braunen  sandigen  Pulvers,  welches 
in  kaltem  Alkohol  wenig  löslich  ist  und  sich  als  Monoacetyh' 
phloridzindianilid  C^^W^XCm^i^ß^O^  auswies.  Der  in  Alko- 
hol löslichere  Haupttheil  gab  nach  mehrmaligem  Ausfällen 
mit  Wasser  ein  wie  Eisenoxyd  aussehendes  Pulver,  dessen 
alkoholische  Lösung  mit  Schwefelsäure  leicht  Essigäther  gab 
und  dessen  Analyse  zur  Formel  des  Triacetylphloridzindiani- 
Uds  C^'^VP\CWOfWO^  führte, 

Erhalt  man  PhlQridz|ndianilid  einige  Zeit  bei  etwa  140^ 
gesdimolzen ,  so  braniit  es  sieh  und  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  glasigen  Masse,  welche  Q^O  weniger  enthält,  als  das 
Dianilid.  Wird  diese  Substanz  auf  170  bis  180^  erhitzt,  so 
entweicht  ein  weiteres  Wassermolecul  (gefunden  3,3  pC), 
und  die  Zusammensetzung  des  unscheinbaren  braunschwarzen, 
in  Alkohol  nicht  löslichen  Rückstands  entspricht  derjenigen 
eines'  Caramels  des  Pbloridzindfiinilids  : 

«Bit  der  Constitutionsformel  :  . 


(k^  Fhlarid^in».     ^  W 


.     .  C«H8]0H.  V 

Bei  190.  bis  ,200^  beginnt  weitergehende  Zer$et^ung  unter 
Verlqst  von  Kqhlenstoff. 

Sbiiiefslteh  ermähne  ich  noch  eines  JBenzoylderivftts  des 
Phloridiiins,  weldhes'bei  Einwirkung  Ton  Benzq^lcblorid  bei 
etwa  80^  erhalten  wurde.  Die  mit  Wasser  zersetzte  Haste 
wurde  zur  Beseitigung  der  Benzoesäure*  mehrere  Haie  mit 
Wasser  ausgekocht  und  dann  zweimal  aus  alkoholischer  Lösung 
nach  Behandlung  iuit  Thierkohle  durch  Wasser  ausgefällt. 
Es  wurde  ein  stärkmehlartiges  weifses  Pulvefi^  erhalten,  wel- 
ches in  Alkohol  urid  Aether  lösfith  ist  und  «ni$  pC.  G  und 
5,1  pC.  H  enthält,  entsprechend- der  Formel  des  TnbenzoyU' 
phloridzina  C^m^\C'^VL^OyO^^  ==  C^^hsöo«  reiche  67,4  pC.  C 
und  4,9  pC.  H  verlangt.  Es*  zeigen  sich  also  auch  hier,  wie 
in  mehreren  anderen  Fällen,  drei  Hydroxyle  des  Phloridzins 
leichter  ersetzd^ar,  als  die  (der  Glucose  angehörlgen)  übrigen 
zwei  Hydroxyle.   . 

Beziiglich  der  Constitution  der  Glucose  führen  die  beim 
Phloridzin  und  bei  anderen  Glucosrden  gemachten  Erfahrungen 
zu  dem  Schlufs,  dafs  dieselbetnur /ü/»/^  und  nicht,  wie  manche 
Chemiker  noch  annehmen,  sechs  Hydroxyle  enthält.  Von 
diesen,  fünf  Pydroxylen   mufs  eima  .eine  ^  andere  chipoiiische 

Function  haben ,   als   die  vier  anderen.    Betrachtet  .man  die 

',  ■         '       ■  - 

GlucoSie  als  ... 

CH .  O 
.      ,      .  .  (CH.OH)S 

CH«.OH 

so  ist  dieses  eine  Hydroxyl  ohne  Zweifel  dasjenige  der  Gruppe 
(CH^.OH),  und  dieses. Hydroxyl: ist  e»  aiich;  welches  in  den 
naturliehen  Glueosiden  andere  Complejoei  .mit  A^t  Glucose 


112  Henry ^  Darsteäung  cJdor^  und  bromhaltiger 

verkettet.  Von  den  vier  übrigfeh  Hydfoxylen  müssen  aurser- 
dem  zwei  verschieden  von  den  anderen  zwei  functioniren, 
wie  sich  diefs  aus  der  verschiedenen  Substituirbarkeit  durch 
Metalle  und  durch  Säureradieale  und  ferner  aus  dem  Um* 
Stande  ergiebt,  dafe  zwei  Bydroxyle  die  Elimination  von  Was- 
ser leichter  und  bei  niedrigerer  Temperatur '  zulassen ,  als 
die  anderen  zwei',  welche  vdet  schwieriger:: Wasserbildung 
: erlauben,  durdi  dessen  Austritt  dann Idie  GlvoDsa  unter  Eit- 
dung  der  VerbindangAfn ;:  .     .     . »     . 

WO  (CBO      : 

CH .  ÖH  ICH)^ 

CH.OH 

cassoH 
vollständig  in  Gluoosecaramel  ubergeCuhrt  wird. 
Florenz,  Lstitu^o  superiore,  Juli  i870.. 


CH^  und 


CH 
CH* .  OH 


'Neue    allgemeine   Methode  zur  Darstellung 
chlor-  und  bromhaltiger  organispher  Verbin- 

4^ngen; 

von  L.  Henry*). 


Friede!   hat  der  chemischen  Gesellschaft  zu  Paris  Tn 

r 

der  Sitzung  derselben  am  5.  Mai  Untersuchungen  mitgetheill, 
welche  er  unter  Mitwirkung  von  Silva  über  die  Hervor- 
bringung der  Chlorbromverbindungen  der  zweiatomigen  Kohlen- 
wasserstoffe  unternommen    hat  **).      Diese  Veröffentlichung 


*)  Aus  Compt.  *end.  LXX,  1404  mitgeiäiäh. 
*^)  Bericbite  d.  deuAselien  ehem.  Geaeltech.,  Bd.  IUI  Kr.  9^iS..S05. 


im^iptaf^it  mieti,  jeM  sfQhfm  /d^  iResultdi  von  Utttenuchungeii 
kennen  zu  lehren,  welche;  ieb  an  d^iii  Yerlmfe  4firin  di)n  ItiUrr 
ten  Jahren  mich;bei^hdftigetodeftAft>0iten  üVei^  die  ätherartigen 
ßeritato-tdiar  itiehrMoaul|^äi:AlkoIrole  md  Sisr^n  meiniarserti^ 
ftbi^  fdie:iIervoBhring«mg  chlor- und  bromhaltiger  organischeff 
VerbiniungiMi.  «Dtarnomnieii  Jiabe.  '  :;;.r   ! 

•Mäh  weiß;  Wie  Wifht'  di^  nicht  yeiätkgtM  V^bindüngeir 
sfcb'  im  Allgemeineti  mii  dem  OÄfor/oä  JCi  vei^bind^n ;  Simp- 
fön,  welcher  dieses  ^Re'agöns*  in  die  orgaiils^che  Chemie  ein- 
geföhrt  hat,  hat  unter  andren  dhlärjbdhaltigen  Verbindtrngenr 
das  Aeikt/lenjodöchlöfid  (C2H4) JG!  uttd  das  'Prapylenjöäochlorid 
(C3H6)JC1  beschriebert  *};  icli  selllrt  haW'vor  Kurzemf  Ver- 
schiedene Ve)*bindungeh  bei^cfarieben,  welclie'  dttfCh  Addition 
ies  Chlorjods  txk  AB^verbhidungen  rei(jlt\iten*'^^^  maÄ  weifs 
aUdei'ferseits/'dtfs  dfa^'Bröni  eben  sö'Wie'dä^  Chfoi'^^i^nfi' kucb' 
mit  geringercir 'Ener|^!6,  das  Jod  aus  ^emeii  Verbindüngetf 
mit'  den  positiven  Radf^aleti  im  Allgemeinen,' d^rt'MetaÜen  und 
deilAlkohöIradfcälen,  austreibt;  es  itöhien  mfr,  däl^'Uie'Com- 
bination  dieser  bfeideVi  Thatisachen  das*  Phncip  dlnes' Verfah- 
rens abgebe,  ttacfa  ivelefrem  sfchf  ehloirbromhaltlge  DMvate' 
leicht  nnd  rasch  diarst^lllin' lassen.     '' ■  ..  ^  -  il.^   , 


■  i      .  A 


Der   Verisüch   hat   meiner  Hoffnung   ganz   entsprochen. 


operiren. 

Da9»  Brom  :ivirkt,auf  das^  Aethyleniodochlorid  schon,  ior 
(}er  K8|{e.JebJii\ft.!Bip;  »an  bracht  es  nur  dicscar  Verjbindung 
zuzjisietzen ,  so. erhitzt  sieb, die  FJussigHeit  betrachtlich, unter 
starker  .B;:^unung.  in  F.ojge  idßStFrpiwe«dens  vop  Jftdt.  Ich 

A,'\\  ::.'-.■'■   *  " ..    .  i*i  i.   '    'n   liioi-i   "iii.   ii    ?!    «i   : 

*)  Diese  Annalen  CXXV,  101  und  CXXVII,  372. 
**)  Diese  Annalen  CLV,  322.  .:  :i 


4  .  «      t.       .    /i.       A 


t4  Henry  ^  DarBldktng  chl&r^  und  bromhaltiger 

habe  zuerst  1  AI.  Brom  auf  1  Aeq.  Aeä^ylenjodiochlortd  an- 
gewendet^ entspreebend  der  Gleiciiungf  : 

^(CiH«)JGl  4- Br  =8  (C,Hi)Bt€ä  +  J ; 

lüb^ar  did  Erf«bnai|[  hal  mieiirbald  belehrt f  dafa  diesea;:theo-^ 
cetische  Verhaltni£s  nieht  das  für  die  Aushf  utemn  BromoohhH'id 
Tortheilhafteste  ist.  Bei  Anwendung  der  angegebeiieii  Mengen 
]j3t, .  die  Reax^on  nicht  vaUstanc^ig ;  daa  Producta  ist  ein  Ge- 
mische von  Bfomochlorid  (C^HijBrCl^  welches  BPK^^  108^ 
siedet^  und  von  unverändertem  Jodochlorid  (C^tH^JCI,  welches 
gegen  145^  «edet;  auch  siedet  (ü^  Flüssigkeit, zun^  gr^fseren 
Theiie  zwischen  110  und,  130^  nn^  dje  Temperatur  6tei|gt 
gegen  das  Ende  der  Des(iIlaiion,;über  140^ 

Das  Brpm  und  das  Jod  sind  be;iuglich  der  Energie  Ihrer 
Verwandtschaften,  unft^r  einander  viel  weniger  verschieden, 
als. das  Cblor  und  das  Jod;  auch,  theilea  9ie. sich.  niir.  in  die 
Gruppe  [(C£l}4)Cl] ;  es  geht  hier  meiner  Ansicht  nach  etwas 
Aebnlichesrfvor  sich,  wiß  man  es  bei. der  Zielsetzung  vpn 
Salzen  durch  Säuren  oder  Basen  be«&ttgliph|der  Tbeilung  der 
Basen  zwischen  zwei;  nali^ezu,  gleich  starken.  Sahiren  oder  ,der 
Sauren  zwischen  zwei  nahezu  gleich  starken  Basen  constaürt, 
oder,  um  nicht  aus  der  organischen  Chemie,  herauszugehen^ 
etwas  AehnlicheSy  wie  e^  Jbei  der  partiellen  Aetherificirung 
der  organischen.  Sauren  durch  die  Alko(iole  nach  den  unter 
dem    Gesichtspunkte  .  der. ,  chemisch^   Statiji  .  so    wichtigen 

Untersuchungen   von   Berthelot    und    Pean   de  Saint- 

. '   •    ■ 

Gilles  statthat*).  Eher  hierauf  als  auf  der  Bildung  einer 
Verbindung  aus  Brom  und  Jod  scheint  es  mir  zu  beruhen, 
dafs  die  Reaction  unvollständig  bleibt,  wenn  man  tiur  äie 
tiieoretisch  nöthige  Menge  Brom  afnwendet;  wenn  Chlor  und 
Jod  sich  auch  lebhaft  mit  einander  verbinden,  so  findet  näm- 
lich doch  für  Brom  und  Jod  nicht  Dasselbe  statt 


*)  Compt  rend.  LIU,  474. 


organischer  Verbindungen.  tö 

Wendet  man  einen  grotsen  Ueberschafs  von  Brom,  etwa 
das  Zwei-  oder  Dreifocbe  der  theoretisch  nölbigen  Menge^ 
an,  so  wird  das  Jod  aus  dem  Aethylenjododllorid  Vollständig 
ausgetrieben;  ein  Gemische  der  beiden  Flüssigkeiten  nach 
diesem  Verhiltnifs  erhitzt  sich  beträchtlich  ntid  selbst  bis  zum 
Sieden;  es  ist  zu  bemerken,  dafs  ungeachtet  der 'Intensität 
dieser  Wärmeentwickelung  und  der  Lebhaftigkeit  der  Einwir- 
kung sich  doch  keine  Bromwasserstoffsdure  entwickelt« 

Nach  dem  Erkalten  wird  die  Flüssigkeit  der  gewöhn- 
lichen Behandlung  unterworfen  :  Beseitigung  des  fiberschüs« 
sigen  Broms  und  des  frei  gemachten  Jods  mittelst  Aetznatroin^ 
Waschen  mit  Wasser  und  Entwässern  mittelst  Chlorcalcium. 
Das  Froduot  besteht  fast  nur  aus  AethylenbromoGhlorid 
(C!8H4)BrCl;  durch  einige  Reetüealioneh  erMll  matt  diesen 
Körper  leicht  ganz  rein. 

Es  lalkt  sich  schon:  vorauasehen,  dafs  das  Aethglenhremo^ 
eMorid  (C2H4)BrGl  nadh  seinen  Eigenschaften  dem  Aethylen^ 
Chlorid  (CsB4)Cl2  und  dem  Aethyleabromid  (G8H4)Brfr  analog 
sein  oder  vielmehr-  sich>  zwischen  diese  beiden.  Körper  stel- 
len wird. 

Es  ist  eine  leichtbewegliche  klare  farblose  Flüssigkeit 
Ton  angenehmem  Geruch.;,  es  ist  neutnal  gegen  Reagenspapfere, 
unlöslich  in  Wasser,  lösUdh  Jn  Alk0lK)l,  Aetber  u.  s.  w.;  es 
ist  wenig  entzündlich;  sein  Dampf  brennt,  wie  der  der  anar 
logen  Verbindttngen ,  mit  rufserider,  grüngesäumtor  Flamme; 
sein  q>ec.  Gewidit  ist  a  1,700  bei  16^ ;  es  siedet  unter  ge-^ 
wohnlichem  Druck  bei  107  bis  108<^  (zwi^hen  lOßuedllO^)»» 
Es  stellt  sich  also  bezüglich  des  speie. .  Gewichtes  und  der 
Flüchtigkeit  genau  in  die  Mitte  zwischen  das  Aethylea^lorii 
und  das  Aethyleabromid  : 

Speq.  Gev.  Siedepunkt          ^ 

(C,H4)Cl8            1,247    bei  18«  84,9« 

(C,H4)Br,            2,1629  bei  20  182,6 

Mittel  :     1,7049  108^7 


tO  Henry,  Lhrateäung  cMor^  uikd  bromhaltiger 

MU  eitler  ajkottolisohen  LösttHg^  Yon  Aetzkafi  ecbiist,  ent- 
wickett  es  das  6a$  des  gechlerten  A^ttylens,  CsH$CL 
7      Die.  Yerbiadw^   ergab    mir  bei  der  Analyse .  folgende 
Resiiltale  : 

1;    Q^OQQ  (^psi^  gjEkbtn  Ijl7d0  AgCl  und  AgBir« 
.    2.    .9,5288  Grm.  gaben  1^2^)6  AgCl  undAgBr.  .. 

gefundea 

1.  2. 


t 

1 

berechpet  f. 

t          ' 

(CH^BrCl 

c. 

•"54 

16,72 

1 

=« 

4 

2,78 

4» 

80  ' 
86,5 

* 

115,5                  8'0j48 

> 

.  80,49  80,54 

.    14i,5     -■     • 

Es  uttierliegt  keinem  Zweifel ,  dafs  das  in  dierär  Weise 
dargestellte  Aetiiylenbroiäochlorid  mit  demjenigen  identisch 
ist,  welches  man  durch  Einwirkung  des  Fuiiffacb*CUorphos-> 
pbors  auf  das  Monobrombydriii  des  Glycols,  (C2H4)Br(H0), 
oder  durch.  Ein wirkang  des  Funflhch -Bromphosphors  auf  das 
Monoehlorhydrin  des  Gtyools,  (C%Htf)Cl(BO),  erhalten,  wurde. 
Ba  leb  diese  Aeäier  bis  jetzt  noch  nicht  lumeinerVerfigung* 
hatte,  habe  ich  die  Bestätigung  hierfür  noch  verfishieben 
midssen.        '•,  \.    ;/.•.'   ■ 

"  ^  ist  aiuoh  misht  mbesweifeln:,  dafs  derseBie  Körper 
erhalten  werden  nvüfs  <darcK  dieEihwirkng  des  Aetbylen*> 
jodoohlorids  auf  das  Queeksllberbronid  oder  vielleicht  Jetebter 
nodi  auf  das  Kupfer bromid'-^Verbindilngen,  wdcbe  Oppen- 
beinv^)  Jetzt  in  die*  o^ganiäcbe  Chemie^  eingeführt  bat-  und 
deren  Anwendung'  viele  Vortkeile  vx  verspr-echen  scheint. 

t^ZM^^wx^ym\AvAi9&Mylcklwi^(yd^^ 
mit  derselben  Energie  und*  in  derselben  Weise  wie  auf  das 
Aetbylenjodocblorid   ein;   es   entsteU  ABylekUfr^omhydriu^ 
(C8H6}(HO)ClBr,  welches  gegen   195^  siedet  und  dieselben 


*)  Berichte  der  deutBchen  ohepi.  Gesellaoh.,  Bd.:III,  N»  9,  8.  442.. 


organischer   Verhindunffen,'  fT 

Eigenschaflen  basiti^tj  welche  das  Ghlorobremhydrin  des  Ghf^ 
cerins  hat.  ... 

leb  baabsicbtige,  noeb  andere  chlorjodbaltigre  Verbindun- 
gen der  Einwirkang  des  Broms  £U  unterwerfen;  in  der  Ab- 
sicht; die  hi^  angegeben  Methode  eil  veraligemeiiiern. 

Die  Mar  jodhaltigen  Verbindungen  scheinen  mir'  noch 
unter  anderen  Gesichtspunkten  als  dem  der  DarsteUnng  der 
chlorbromhaUigen  Interesse,  zu  bieten.  •  loh  bebalte  mir  vor,- 
diese  Untersuchung  weiter  zu  führen  und-  werde  nächstens 
die  Resultate  der  Versuche  mittheilen,  welche  über  diese 
Verbindungen  in  meinem  Laboratorium  angestellt  werden. 


'  i 


Untersuchungen   aus   dem   chemischen   üni- 
verßitätslaboratorium  zu  Halle. 


.  47)  Notiz  über  Nickal^xydulhydrja,t ; 

ij       von  -ß?.  TeicÄwanw^  sludi  pharmao.      '  . 

•  '  ■  ,  ' 

In'  der  Absicht,   das  Verhallen   des  Nickeloxydulhydräts 

zu  Ammoniak  Uli d  kohlensaurem  Aniimoniak  zu  studiren,  habe 

ich   eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  ein  reines  Nickel- 

öxydülhydrat  darzustellen.  \     ' 

In  den  Lehrbüchern   wird  angi^geben,   dafs  bei  Fällung 

des  Nickeloxy'dulhydrats  iau^  ^6iiieh  sälzartigen  Verbindungen 

mittelst  Kali-  oder  Natronhydrat  in   der  Kälte  der  Nieder^ 

schlag  Alkali  enthält,   welches   dur(^h  Wäschen    mit  heifsem 

Wasser  6ntferni  wei^den  kann.    Nii-gends   aber  habe  ich  er-* 

wähnt  gefmr((en^' dafs  auch  der  in  der  KocÜhltze  dargestellte 

Niederschlag  Säure  in  kleinen  Mengen  hartnäckig  zurückhält^ 

welche  duTcii  Waschen  ittit  Wlasser  tiicht  entfernt  werden 

kann.   So  verhielt  sich  das  aus  dem  schwefelsauren  Salz  und 

dem   Chlornickel   dargestettte   Oxydulhydrat.     Nur   das   aus 

Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  GL  VI.  Bd.  1.  Heft  2 
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m  Teichmannj  Notiz  über  Nickehxydülhydrdu 

dam  salpetarsauren  Salz  gefalUe  habe  ich  nach  sehi^  anbal-* 
tendem  Waschen  von  Salpetersäure  frei  erhalten  köniten. 

Bg  gelingt  aber  auch,  ans  dem  durch  Fällung  der  erst 
genannten  beiden  Salze  dargestellten  Oxydulhydrat  die  Saure 
ganz  au  entfernen  und  ein  reines  Hydrat  zu  erhalten. 

Wenn  man  *nimlicb  ein  unreines  Oxydulhydrat  in  Am- 
moniak zu  losen  versucht,  iso  findet  man,  dafs  nur  ein  Thiail' 
i^esselben  sich  auflöst,  ein  anderer  ungelöst  bleibt  oder  sich 
wenigstens  weit  schwieriger  löst«  Die.  Lösung  geschieht  viel 
leichter,  wenn  man  der  Mischung  irgend  ein  Ammoniaksalz 
hin^ufdgt^  Es  geht  daraus  hervor,  dafs  remes  Ammoniak 
das  Nickeloxydulhydrat  ^  namentlich  ohne  Zweifel  das  alkali- 
haltige,  wenn  keine  Säure  zugegen  ist,  nicht  oder  nur  schwer 
auflöst.  Davon,  dafs  ersteres  der  Fall  sei,  habe  ich  mich 
nicht  überzeugen  können.  Auch  bei  Anwendung  möglichst 
reinen  kohlensäurefreien  Ammoniaks  gelang  es  schliefslicb, 
reines  Nickeloxydul  gänzlich  aufzulösen. 

Der  Umstand,  dals  Nickeloxydulhydrat  in  Ammoniaksalz 
enthaltendem  Ammoniak  leichter  löslich  ist,  als  in  reinem 
Ammoniak,  kann  mithin  benutzt  werden,  um  «in  reines  Nickel- 

*  *  ■  •         ,  *  . 

oxydulhydrat  zu  gewinnen.  Zu  dem  Ende  fällt  man  ein 
Nickelsalz  mit  überschüssigem  kohlensäurefreiem  Natronhydrat 
in  der  Kälte,  filtrirt  den  Niederschlag  ab,  wascht  mit.  kaltem 
Wasser  bis.  zum  Verschwinden  der  alkalisphen  Reaction,  dann 
mit  ammoniakhaltigem  Wasser  und  schliefslicb  mit  kochendem 
Wasser  aus. 

Durch  ,das  Wichen  mit  verdünntem  Ammoniak  wird 
namentlich  das  noch  im  Ifiederschlag  vorhandene  Nickelsak 
leicht  gelöst  und  entfernt.  Der  Niederschlag  ist  nun  säurefrei. 
Das  Waschen  mit  k^pchendem  Wasser  bezweckt  endlich  die 
Entfernung .  von  etwa  noch  vorhandenem  fixem  Alkali. 


■•  • 
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48)  lieber   chromsaures  Nickeloxydul  und  chronic* 

saures  Nickeloxydulammoniak ; 

von  E.  A.  Schmidt^  stud.  pharroac. 


Obschon  bereits  vor  einigen  Wochen  durch  die  Unter- 
suchungen von  Freese^)  festgestellt  worden  ist,  dafs  die 
früher  von  Malaguti  und  Sarzeau^^)  angegebene  Zu- 
sammensetzung des  chromsauren  Nickeloxyduls  eine  falsche 
ist^  so  halte  ich  es  doch  nicht  für  interesselos,  den  Analysen 
von  Freese  noch  eine  Bestätigung  hinzuzufügen,  um  so  mehr^ 
als  ich  bereits  geraume  Zeit  vor  der  Veröffentlichung  jenerneuen 
Angaben  zu  denselben  Resultaten  gelangt  war,  und  im  Stande 
bin,  Freese's  Angaben  noch  zu  erweitern. 

Durch  nachstehende  Analysen  ergiebt  sich  ebenfalls  die 
Formel  für  das  lufttrockene  Salz  als  3  NiO  CrO»  +  6  H^O, 
wogegen  Malaguti  und  Sarzeau  4  NiO  CrO'^ -|- 6  H^O 
angaben. 

gefunden 

I.  n.  berechnet 

3NiO                 50,89  60,49                         51,88 

CrO»               23,06  ^  22,76                         23,20 

6H«0                26,05  26,75                          24,92 

100,00  100,00  100,00. 

Dieses  Vs-chromsaure  Nickeloxydul  bildete  sich  jedoch 
nur  rein  und  unvermischt,  so  lange  Nickeloxydul  im  Ueber- 
schnsse  vorhanden  ist,  indem  im  anderen  Falle,  wenn  die 
Menge  der  Chromsäure  überwiegt;  je  nach  den  Mengenver- 
hältnissen basische  Salze  einer  anderen  Zusammensetzung, 
auf  welche  ich  noch  zurückkommen  werde,  entstehen.  Das- 
selbe wurde  dargestellt  durch  Vermischen  kochender  Ldsun- 


*)  Zeitechrift  für  Chemie,  Bd.  VI,  H.  1. 
♦*)  Aon*  de  chiiff.  et  phys.  T.  IX. 

2» 


NiO 

17,14 

K«0 

.  21,58 

2  80» 

36,58 

6H«0 

24,69 

20  Schmidt^  über  chromsaurea  Nickeloxydul 

gen  von  2  Molecnlen  schwefeis.  Nickeloxyduls  und  1  Mol. 
neutralen  chroms.  Kali's,  wobei  es  sich  sofort  als  ein  braun- 
rothes,  vollständig  amorphes  Pulver  abscheidet,  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  saurem  chroms.  Kali  und  in  diesem  Falle 
von  schwefeis.  Nickeloxydul-Kali,  entstanden  durch  Vereinigung 
des  gleichzeitig  mit  entstehenden  schwefeis.  Kali's  mit  dem  im 
Ueberschüsse  angewandten  schwefeis.  Nickeloxydul.  Letzte- 
res Salz  schied  sich  aus  dem  Filtrate  in  wohlausgebildeten 
blaugrunen  säulenförmigen  Krystallen  ab,  und  ergab  sich  für 
das  mehrfach  umkrystallisirte  Salz  die  Formel  NiOSO^  K^OSO^ 
-f-6H20  : 

berechnet  gefunden 

17,06 

21,76 

36,61 

24,78 

100,00  100,20. 

Bei  Anwendung  von  2  Mol.  neutralen  chroms.  Kali's  und. 
1  Mol.  schwefeis.  Nickeloxyduls  entsteht  unter  den  nämlichen 
Verhältnissen  ein  Salz,  welches  zwar  in  der  Färbung  dem 
Vs-chroms.  Nickeloxydul  vollständig  gleicht,  dabei  aber  eine 
wesentlich  verschiedene  Zusammensetzung  besitzt. 

Nachstehende  Analysen  zweier  jedesmal  besonders  darge- 
stellten Salze  führen  zu  der  Formel :  5NiO.  2CrO»  +  12H«0  : 

gefunden 

I.  n.  berechnet 

5  NiO  46,06  46,89  47,00 

2CrO»  25,18  25,W  25,56 

12H«0  28,76  29>02  27,44 

100,00  100,00  100,00. 

Auch  hierbei  ist,  wie  in  vorigen  Analysen,  der  Wasser-, 
gehalt  etwas  zu  hoch  gefunden  worden;  ein  Umstand,  der 
jedoch  leicht  darin  seine  Erklärung  findet  ^  dafs  das  Nickel- 
Chromat  lufttrocken  zur  Analyse  verwendet  ^nrde  und  sei- 
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biges  somit  leicht  noch  geringe  Menge  hygroscopischen 
Wassers  enthalten  konnte.  —  Eine  weitere  Vermehrung  der 
Menge  des  ehroms.  Eali's  in  dem  Verhältnifs  von  4  :  1  ergab 
ein  Sal2  von  der  Zusammensetzung  2NiO  CrO^ -f-^H^O  : 

gefunden 

I.  IL  berechnet 

2NiO  41,76  41,92  41,50 

CrO»  29,09  28,91  28,27. 

6H«0      29,15      29,17  30,23 

100,00      100,00  100,00. 

Es  liegt  nach  diesen  Resultaten  wohl  die  Vermuthung 
nahe,  dafs  es  zwei  verschiedene  basische  Nickelchromate, 
nämlich  Vs-  und  Vs'chromsaures  Salz  giebt,  und  dafs  das  bei 
Anwendung  von  2  Mol.  chromsauren  Kali's  und  1  Mol.  schwe- 
felsauren Nickeloxyduls  Tesultirende  Vs- chromsaure  Salz  nur 
als  eine  Aneinanderlagerung  jener  beiden  zu  betrachten  ist.  — 
In  der  that  scheint  das  Vs-chromsaure  Nickeloxydul  der 
Endpunkt  der  Reaction,  das  an  Chromsäure  reichste  Nickel» 
salz  zu  sein;  denn  bei  Anwendung  eines  noch  gröfseren 
Ueberschusses  von  ehroms.  Kali,  in  dem  einen  Falle  von  zehn 
und  in  dem  anderen  von  zwölf  Moleculen ,  entstand  kein 
chromsäurereicheres  Salz;  allerdings  zeigte  sich  der  eigen- 
thumliche  Umstand,  dessen  Erklärung  ich  vorläufig  noch  da- 
hingestellt sein  lassen  mufs,  dafs  hierbei  in  beiden  Fällen 
nicht  reines  V2-chromsaures  Nickeloxydul,  sondern  ein  Ge- 
misch, anscheinend  aus  Ve--  und  Vs-chromsaurem  Salz  entstand ; 
immerhin  bildete  sich  aber  weder  in  dem  einen  noch  in  dem 
andern  Falle  ein  weniger  basisches,  chromsäurereicheres  Salz, 

als  das  Vs-^chromsaure  NickeloxyduL 

I.  n.  HL 

(12  Mol.  K«0Cr08)     (10  Mol.  K'OCrO^) 
Cr08     28,89     28,95  29,05 

NiO      49,48     49,33  49,75 

Wenn  zwar  somit  die  Umstände,  unter  denen   sich  das 
Va-chromsaure  Nickeloxydul  constant  bildet,  noch  nicht  voll-  - 
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kommen  aufgeklart  sind;  so  steht  es  doch  nach  jenen  beiden 
öbereinstimmenden  Analysen  getrennt  dargestellter  Salze  fest, 
dafs  dasselbe  existirt,  und  kann  daher  das  V5*chromsaure  Salz 
als  durch  moleculare  Aneinanderlagerung  des  Vs-  und  V2-chrom- 
sauren  Nickeloxyduls  entstanden  betrachtet  werden,  wogegen 
die  übrigen  Nickelchromate,  welche  je  nach  der  Menge  des 
Ueberschusses  von  chromsaurem  Kali  sich  bilden,  nur  als  Ge- 
mische jener  beiden  Salze  in  wechselnden  Verhältnissen  an- 
zusehen sind. 

M  a  1  a  g  u  t  i  und  S  a  r  z  e  a  u  stellten  mittelst  des  basischen 
Nickelchromats  noch  eine  AmmoniakTcrbindung  dar,  indent 
sie  einfach  den  noch  feuchten  Niederschlag  der  mehrstündi- 
gen Einwirkung  von  Ammoniakflüssigkeit  uberliefsen,  wobei 
in  dem  Mafse ,  als  dieselbe  fortschreitet,  das  basisch-chrom- 
saure Nickeloxydul  verschwinden  und  sich  an  dessen  Stelle  ei& 
krystallinisches  Pulver  abscheiden  soll.  Es  beruht  diese  Me- 
thode nach  Angabe  von  Malaguti  und  Sarzeau  auf  der 
Schwerlöslichkeit  der  Ammoniakverbindung  des  Nickelchro- 
mats in  Ammoniak ;  jedoch  ist  diefs  nicht  in  dem  Mafse  der 
Fall,  wie  Malaguti  und  Sarzeau  angeben, indem  schon ver- 
hältnifsmafsig  kleine  Quantitäten  von  Ammoniakflüssigkeit  (0,960 
spec.  6.)  hinreichen,  um  den  Niederschlag  nach  einiger  Zeit  voll- 
ständig aufzulösen,  ohne  dafs  sich  Krystallrudimente  abscheiden^ 
und  wenn  wirklich  eine  Ausscheidung  stattfindet,  so  ist  dieselbe 
im  Verhältnifs  zu  dem  unbenutzt  in  ammoniakalische  Lösung 
gehenden  Salze  aufserord entlich  gering.  Wendet  man  anderer- 
seits  zu  wenig  Ammoniak  an,  so  findet  wohl  eine  theilweise 
Lösung,  aber  keine  Krystallabsonderung,  selbst  nach  mehrwö- 
cbentlichem  Stehen  statt. 

Diese  Schwierigkeiten  lassen  sich  jedoch  in  höchst  ein- 
facher Weise  umgehen^  wenn  man  das  noch  feuchte,  auf 
die  eine  oder  die  andere  Weise  dargestellte  Nickelchromat 
mit  Ammoniak  zu  einem  dünnen  Brei  anrührt  und  so  lange 


und  ehromaaures  Niekehxydulammonictk.  JS3 

•Ammoniakgas  einleitet,*  bis  die  tnraune  Farbe  vollständig  ver- 
schwunden ist/  Aöf  diese  Weise  scheiden  sich  rdchliehe 
Jfengön  von  chromsaurem  Nickeloxydal-Ammoniafc  als  ein  gielb* 
grünes  kryslallinisches  Pulver  ab,  und  ist  nur  erforderlich, 
dasselbe  von  der  blaugrünen  Flüssigkeit  zu  trennen,  mit  wenig 
ammoniakbaltigem  Wasser  nachzuspülen  und  es  möglichst 
schnell  durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier,  unter  Vermeidung 
jeglicher  Erwärmung,  zu  tropknen.  Da  das  so'  gebildete 
Chroms^  Nickeloxydul-^ Ammoniak,  wie  sich  aus  untenstehenden 
Analysen  ergiebt,  Nickeloxydul  und  Chromsäure  in  dem  Ver- 
hältnifs  wie  im  neutralen  chromsauren  Nickeloxydul  enthält, 
so  ist  es  natürlich,  dafs  ein  Theil  des  Nickeloxyduls  des  basi- 
schen Nickelchromats  bei  der  Bildung  jenes  Salzes  abge- 
schieden und  als  Nickeloxydul-Ammoniak  in  Losung  gehen 
mufste ;  auch  aus  dieser  Lösung  lassen  sich  leicht  noch  Kry- 
stalle  von  chromsaurem  Nickeloxydul -Ammoniak  darstellen, 
indem  man  nur  nöthig  hat  einige  Krystalle  von  neutralem 
chromsaurem  Ammoniak  in  die  gesättigte  Lösung  hineinzu- 
stellen, wodurch  eine  sofortige  Ausscheidung  kleiner  Kry- 
ställchen  jener  Ammoniakverbindung  beginnt. 

Das  so  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  dargestellte 
Salz  bildet  nur  sehr  kleine  undeutliche  Krystalle ;  gröfser  und 
besser  ausgebildet  lassen  sich  dieselben  erhalten,  wenn  mau 
die  ammoniakaiiscbe  Lösung  des  basischen  Nickelchromats  mit 
Alkohol  schichtet,  wobei  in  dem  Mafse^  als  derselbe  diffundirt, 
sich  wohlausgebildete  prismatische  Krystalle  ausscheiden,  -r^ 
Dieselben  sind  von  gelbgrüner  Farbe,  zeigen  jedoch  in  dem 
durchfallenden  Lichte  Dichroismus.  Bei  dem  Liegen  an  der 
Luft  und  noch  .schneller  durch  Erwärmen  erleiden  sie  eine 
Farbenveränderung  und  gleichzeitige  Zersetzung,  indem  Am- 
moniak entweicht  und  ein  Theil  des  Salzes  wieder  in  chromr 
saures  Nickeloxydul  übergeht. 
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Malaguti  und  Sara eau  geben,  dieser  Ammoniakvei^- 
binime  die  Formel: NiO Cr0^6N^3  +  4 H^O/ jedoch  stimmt 
diese  ZusamaienseUEatig  nicht  löit  meinen  Analysen  überein, 
nach  welchen  sich  dn  wasserfreies  Salz»  zusammengeseUt 
NiO(:^0^6NH3  ergiebt.  —  Die  verschiedene  Darstellungs- 
weise  hat  auf  die  Zusammensetzung  des  Salzes  keinen 
EinflufSi  denn  die  zur  Analyse  I  verwendeten  Krystalle  wur- 
den aus  wasseriger,  di^  von  Analyse  II  aus  v^dünnter  al« 
koholischer  Lösung  erhalten, ,  und  hreide  ergaben  dieselbe 
procentische  Zusammensetzung  : 

gefunden 


I. 

II. 

berechnet 

36,41 

36,11 

CrO» 

36,24 

27,1S 

26,99 

NiO 

27,01 

36,50 

36,72 

6NH» 

36,76 

100,04  99,82  100,00 

Das  Chrom  wurde  in  den  verschiedenen  Analysen  vom  Nickel 
durch  Schmelzen  des  betreffenden  Salzes  mit  kohlensaurem  Na- 
tron und  etwas  Salpeter  getrennt  und  hierauf  nach  dem  Aus- 
laugen der  Schmelze  mit  Wasser  in  dem  Filtrate  die  Chromsaure 
als  Chromoxyd,  dagegen  das  Nickel  durch  nochmaliges  Auflösen 
des  auf  dem  Filter  restirenden  Nickeloxyduls  und  Fällen  mit 
Natronhydrat  als  Oxydul  bestimiut.  Auf  einfachere  Weise 
lafst  sich  die  Trennung  auch  bewirken,  wenn  man  das  ba- 
sische Nickelchromat  in  wenig  verdünnter  Schwefelsaure  löst, 
iind  hierzu  sofort  nach  vollzogener  Lösung,  ohne  vorher  mit 
Wasser  zu  verdünnen,  ein  genügendes  Quantum  möglichst 
concentrirter  Natronlauge  bringt;  so  wird  das  Nickel  als 
Oxydulhydrat  gefällt,  wogegen  die  Chromsäure  vollständig 
in  Lösung  bleibt.  Es  ist  jedoch  erforderlich,  die  betreffenden 
Lösungen  möglichst  concentrirt  anzuwenden  ^  da  bei  ver- 
dünnten Lösungen  leicht  Spuren  von  Chrom  mitgefällt  werden 
können;  beobachtet  man  indessen  diese  Yorsichtsmafsregel, 
80  erhält  man  sichere  und  genaue  Resultate. 
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49)     üeber   die  Einwirkung   dfes   Ammoniaks    auf 
o  Chlor-  und  /?  Jodpropionsäure ; 

von   W.  Heintz, 


Nach  der  Bntdeckung  der-  Glycolamidsäiiren  hatte  ich 
gehofft,  dafs  von  anderen  Seiten  'versucht  werden  würde, 
homologe  Verbindurigen  derselben  'darzustellen.  ^Es  ist  diefs 
unerwarteter  Weise  nicht  geschehen.  Wir  kennen  bis  jetzt 
von  den  Di*  und  Triamidsauren,  wovon  gewifs  ganze  Reihen 
existiren^  nur  die  Di-  und  Triglycolamidsaure. 

Aber  nichtdieserUmstand  aliein,  sondern  auch  das  Interesse, 
welches  die  höchst  wahrscheinlich  existenzfähigen  isomeren, 
von  den  kohlenstoffreicheren  Säuren  der  Fettsäurereihe  sich 
ableitenden  Di-  und  Triamidsäuren  erwecken,  hat  niich  ver- 
anlafst,  das  Verhalten  der  verschiedenen  Chlorpropionsäureii 
zu  Ammoniak  zu  studiren. 

Man  durfte  voraussehen,  dafs  die  aus  der  Milchsäure 
dargestellte  Chlorpropionsäure,  welche  als  von  der  Aethyli- 
denmilchsäure  abstammend  besser  Aetbylidenchlorpropionsäure 
genannt  werden  könnte,  das  bekannte,  aus  Aldehydammoniak 
anter  der  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure  entste- 
hende Alanin  und  zwei  neue  Amidsäuren  liefern  werde, 
während  aus  der  gleichen  Zersetzung  der  Aethylenchlorpro- 
pionsäure  drei  jenen  Substanzen  isomere  Körper  hervorgehen 
dörften.  Diesen  sechs  Körpern  würden  folgende  Structur- 
formelnr  zukommen. 


Aeihyiid6nkörp'6t  : 

CO .  OH 

CO .  OH 

CH .  CH» 

CH .  CH» 

NH* 

NH 

N(CH.CH»).(CO.OH) 

CH .  GH» 

CH .  CH" 

CH .  CH« 

CO.  OH     • 

CO .  OH 

t 

€0 .  OH 

Alanin; 

Diäthyliden.- 

Triäthyliden- 

Aethylidenlact- 

lactamid- 

lactamid- 

amida&are 

.   säujre 

B&ure. 
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Verhalten  des  Ammoniaks  zu  Aethylidenchlorpropionsäure, 

Wird  Aelhylidenchlorpropionsäure  mit  wässerigem  Am- 
moniak gekocht  9  so  bildet  sich  reichlich  Salmiak  und  nach 
längerem  Kochen  ist  alles  darin  enthaltene  Chlor  in  diesen 
Körper  übergegangen.  Zu  meinem  Versuch  diente  Chlor- 
propionsäure, welche  aus  Milchsäure  dargestellt  worden  war. 

Zur  näheren  Untersuchung  der  Producte  wird  so  viel 
Salmiak  als  möglich  durch  Krystallisation  entfernt  und  die 
syrupdicke  Mutterlauge,  welche  auf  vorsichtigen  Zusatz  von 
Salzsäure  keine  schwer  lösliche  Substanz  absetzt,  durch 
mehrfaches  Eindunsten  mit  überschüssiger  Bleiglätte  vom 
Ammoniak  befreit.  Zieht  man  den  endlich  zur  Trockne  ge- 
brachten Rückstand,  mit  Ws^ser  aqs,  so  erhält  man  eine 
Lösung,  aus  der  durch  Silberoxyd  eine  ^pur  Chlor,  durch 
Schwefelwasserstoff  Silber  und  Blei  ausgeschieden  werden 
können.  Beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  bleibt  eine  ver- 
hältnifsmäfsig  nur  kleine  Menge  einer  krystallinischen  Sub- 
stanz, welche  süfs  schmeckt  und  mit  Kupferoxyd  gekocht 
diesen  Körper  mit  schön  dunkelblauer  Farbe  auflöst.  Beim 
Erkalten  und  namentlich  beim  freiwilligen  Verdunsten  dieser 
Lösung,  scheiden   sich  kleine^  sehr  schön  dunkelblaue  pris- 


Aethylenkörper  : 

CO .  OH 

CO.  OH 

CM* 

CH« 

,      CH« 

CH« 

NH« 

NH 

N.CH*.CH«.(CO.OH)^ 

CH« 

CH« 

CH« 

CH« 

CM» 

CH« 

CO.  OH 

CO.  OH 

CO .  OH 

Aethylen- 

Diäthylen- 

Triäthylen- 

alanin; 

lactamid- 

lactamid- 

Aethylenlaelr 

säure 

säure. 

amidsftore 
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matische  Krystalle  aus^  welche  nichts  anderes  als  Alanin- 
kopfer  sind. 

Allerdings  war  ich  kurze  Zeit  zweifelhaft,  ob  ich  sie  als 
solche  ansehen  durfte,  weil  ich  bei  der  Untersuchung  ihrer 
Eigenschaften  fand,  da£s  wenigstens  in  einem  Punkte  mein 
Befund  mit  den  Angaben  Strecker's*)  nicht  recht  har- 
monirte. 

Strecker  giebt  nfimlich  an^  dafs  das  Alaninkupfer  bei 
120^  C.  zwischen  6  und  7  pC.  Wasser  verliere.  Ich  fand 
aber,  dafs  die  bis  100^  C.  getrocknete  Substanz  bei  120<^  C. 
innerhalb  einer  Stunde  nur  um  0,16  pC.  an  Gewicht  abnahm. 
Selbst  als  die  Temperatur  auf  126^  C.  gesteigert  wurde,  ver- 
minderte sich  das  Gewicht  innerhalb  3  Stunden  nur  um  nicht 
ganz  1  pC.  Allerdings  genügt  dann  diese  Temperatur,  nur 
freilich  erst  in  sehr  langer  Zeit  (um  circa  0,2  Grm.  vollkom- 
men vonWai^ser  zu  befreien,  waren  36  Stunden  erforderlich) 
constantes  Gewicht  zu  erzielen. 

Im  Mittel  zweier  Versuche  erhielt  ich  7,1  pC.  Wasser 
und  30,5  pC.  Kupferoxyd.  Das  Alaninkupfer  soll  enthalten 
6,99  pC.  Wasser  und  30,85  pG.  Kupferoxyd. 

Ich  habex  mich  indessen  fiberzeugt,  dafs  auch  das  aus 
Aldehydammoniak  erzeugte  Alaninkupfer,  welches  zu  dem 
Ende  besonders  dargestellt  wurde,  die  Eigenschaft  theiit;  das 
Wasser  bei  selbst  126^  C.  sehr  langsam  abzugeben,  dafs  es 
also  wirklich  alle  Eigenschaften  des  aus  Aethylidenchlor- 
Propionsäure  erhaltenen  besitzt. 

Die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Alaninkupfers 
besafsen  bei  meinem  Versuch  eine  grüne  Farbe ;  enthielten 
aber  nur  eine  geringe  Menge  organischer  Substanz,  deren 
Natur  nicht  weiter  ausgemittelt  werden  konnte. 


*)  Diese  Aimalen  LXXV,  36  und  87. 
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Da  sich  in  dem  wässerigen  Auszuge  der  Bleiverbindung 
verhältnifsmäfsig  nur  wenig  organische  Substanz  findet,  so 
durfte  ich  der  Hcrfthnng  Raum  geben,  dne  reichliche  Menge 
der  beiden  Lactamidsäuren  in  der  unlöslichen  Bleiverbindung 
aaziitreffen.  Der  'Versuch-  ergab  jedoch,  dafs  dariaus  nur 
Milchsäure  ausgeschieden  werden  konnte. 

Um  diefs  nachzuweisen,  zersetzt  man  die  Bleiverbindung 
durch  verdünnte  Schwefelsäure,  filtrirt,  scheidet  die  Schwe- 
felsäure durch  Barythydrat  genau  ab,  fällt  die  Salzsäure  durch 
SUberoxyd,  mitteist  Schwefelwasserstoff  Silber  und  Blei  aus 
und  verdunstet  die  Lösung.  Der  dabei  bleibende  syrupartige 
Ruckstand  liefert  mit  Kalk  gesättigt  reichliche  Mengen  milch^ 
sauren  Kalks,  der  durch  Umkrystallisation  gereinigt  bei  der 
Analyse  29,27  pC.  Wasser  und  18,12  pC.  Kalk  lieferte.  Die 
Theorie  verlangt  29,22  Wasser  und  18,18  Kalk, 

Die  letzte  Mutterlauge  von  der  Krystallisation  des  milch- 
sauren  Kalks  enthielt  nur  sehr  wenig  organische  Substanz, 
in  der  sich  allerdings  noch  Stickstoff  nachweisen  liefs,  aber 
nur  eine  sehr  kleine  Menge 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs  bei  Einwirkung 
einer  wässerigen  Ammoniaklösung  auf  Aethylidenchlorpro- 
pionsäure  hauptsächlich  Milchsäure  regenerirt  wird,  dafs  also 
die  Bestandtheile  des  Wassers  bei  diesem  Procefs  eine  we- 
sentliche Rolle  spielen.  Da  die  Menge  des  gebildeten  Alanins 
nur  gering  ist,  so  ist  der  Grund  leicht  ersichtlich,  weshalb 
die  gewifs  schwieriger  entstehenden  Di-  und  Trilactamidsäuren 
gar  nicht  aufgefunden  werden  können.  Sie  werden  dabei 
entweder  gar  nicht,  oder  nur  in  sehr  geringer  Menge  erzeugt. 

In  der  Meinung,  alkoholische  Lösung  von  Ammoniak 
werde  die  Bildung  des  Alanins  und  der  genannten  Amidsäu- 
ren  begünstigen,  habe  ich  die  Aethylidenchlorpropionsäure 
mit  vollkommen  absolutem  Alkohol,  der  mit  Ammoniak  ge- 
sättigt war,  in  ähnlicher  Weise  anhaltend  gekocht,  wie  bei 
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dem  ersten  Versuch  mit  wisKertger  Ammoniakldsunf.  Es 
ergab  sich  dabei,  da&  die  Zersetiung  Tiel  längsamer  vor- 
schreitet,  als  in  jenem  Falle.  Erst  nach  längere  Zeit  fortge«» 
setstem  Kochen  schied  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit 
etwas  Salmiak  ans,  der  jedesmal  von  derselben  getrennt  ward^ 
bevor  das  Kochen  fortgesetzt  wurde.  Erst  die  späteren- Aus- 
scheidungen waren  von  organischer  Substanz  nicht  vollkom- 
men frei. 

Da  nach  etwa  6  tägigem  Kochen  immer  noch  eine  be- 
deutende Menge  der  Aethylidenchlorpropionsaure  umzersetzt 
war,  so  fugte  ich  dem  Alkohol  etwas  wasseriges  Ammoniak 
bei,  in  der  Hoffnung,  dadurch  den  chemischen  Procefs.zu 
beschleunigen ,  ohne  ihm  eine  andere  Richtung  zn  geben» 
Erstere  Yermuthung  bestätigte  sich  in  der  That.   Die  weitere 

Untersuchung  führte  aber  zu  dem  Beweis,  dafs  der  chemische 

.  .       .        .     I  > 

Vorgang  durch  den  Zusatz  von  Wasser  ein  ganz  anderer 
wurde.  , 

Nach  möglichstem  Auskrystall^sifen  des  Salmiaks  erhält 
man  eine  dickflüssige  Flüssigkeit,  wovon  eine  Probe  auf  Zu-, 
Satz  von  einigen  Tropfen  Salzsäure  keinen  Niederschlag  giebt. 
Eine  schwer  lösliche  Säure,  ähnlich  der  Triglycolamidsäure^ 
ist  also  unter  den  Producten  der  Umsetzung  in  wesentlicher 
Menge  nicht  enthalten. 

Zur  weitet*en  Scheidung  wird  wie  bei  dem  »ersten  Ver- 
soch  das  Ammoniak  tmd  das  Ohh>F  durcit  Bindatupfen:  mit 
Bleigtälte  aus  der  Flüssigkeit  entterqt. 

Zur  Untersuchung  des  in  Wasser  »icht  toslicben  Blei*« 
^alees  habe  ich  es  -■  mii  verdünnter  Schwefelsäure  aersetatw 
Die  abfiltrirte .  Plossigkeit  wird  mit^Barythydrat  ^ehau  von 
der  Schwefelsaure,  mit  SHberoxydvon  de«n  Chior^  mit  {Schwe- 
felwasserstoff von  Spuren  von  Biei^  und  Silber  •  befreit  und 
darauf  abgedunstet '  und  die  cpnetotrirte  Lösung:  mit  Alkohol' 
xersetat.    Es  entstand  bei^nveinem- Versuch  ein  Niedentchidg^^ 
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welcher  mit  Alkohol  gewas^en  uiid  geprefst  sich  als  ein 
Magnesiasate  herausstellte*  Offenbar  war  die  angewendete 
Bleigiatte  magnesiahaltig  gewesen.  Es  wurde  durch  Kalk- 
hydrat in  Kalksalz  verwandelt  und  ergab  sich,  da£s  die  damit 
verbundene  Säure  Milchsäure  war.  Das  krystallisirte  KalksaU 
besafs  nicht  nur  alle  Eigenschaften  des  milcbsauren  Kalks^ 
sondern  auch  seine  Zusammensetzung. 

0,2696  Grm.  der  lufttrockenen  Substanz  verloren  bei  150^  €.  0,0784 
Wasser  und  binterlielsen  geglüht  0,0506  Kalk,  entsprechend 
29,08  pC.  Wasser  und  18,77  pC.  Kalk.  Der  milchsaure  Kalk 
enthält  der  Theorie  nach  29,2  pG.  Wasser  und  18,2  pG.  Kalk. 

Bei  weiterem  Zusatz  von  Alkohol  fiel  nur  noch  eine 
Iileine  Menge  des  pulverförmigen  Magnesiasalzes  nieder. 
I)urch  Aether  aber  entstand  eine  freilich  nur  geringe  Menge 
«ines  neuen  Niederschlags,  der  nicht  pulverig  erschien,  son- 
dern sich  zu  einer  klebrigen  Masse  vereinigte. 

Die  davon  getrennte  ätherisch-alkoholische  Flüssigkeit 
enthielt  Milchsäure  in  nicht  unbedeutender  Menge.  Das 
daraus  dargestellte,  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  Kalksalz 
besäfs  alle  Eigenschaften  des  milchsauren  Kalks  und  auch 
seine  Zusammensetzung  : 

0,4213  Grm.  desselben  verloren  bei  150<*  G.  0,1225  an  Gewicht  und 
hinterllöfsen  geglüht  0,0776  Kalk.'  Es  sind  also  gefunden' 
29,08  pC.  Wasser  und  18,42  pG.  Kalk. 

Jener  klebflge  Niederschlag  enthielt  Stickstoff,  aber  auch 
Kalk,  Magnesia  und  etwas  Bisen«  Letzt^are  habe  ich  durob 
Kalkhydrat  abgeschieden ,  ulid  das  Filträt  nach  Abschelduiig: 
des  Ueberschusses  von  Kalk  mittelst  Kphiensfiure  eingedampft. 
Es  krystallisirte  noch  eine  kleine  Menge  mil^^hsauren  Kalks^ 
die .  möglichst  vollkommen  abgeschieden  wurde. 

Zw  weiteren  Untersuchung  der  erhalteden  Mutterlauge 
schied  ich  den  Kalk  durch  eine  möglichst  geringe  Menge 
OxAlfiSOre  vollständig  ab,  dampfte  Cast  sur  Trockne  ein  und 
ialhe  durch  Alkohol  und  Aekher,^  um  die  noch  vdrhandenea 
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Spuren  \m  Uüiphnänte  vollkommen  zu  entfernen.  Den  er-* 
baltenen  nur  noch  geringen  Niederschlag  kochte  ieh  dann  mü 
Kupferoxydbydral.  Die  dadurch  entstandene  dunkelblaue 
Lösung  setzte  bei  freiiVilligem  Verdunsten  Krystalle  in  nur 
kleiner  Menge  db,  die  Hauptmasse  der  Lösung  trocknete  zu 
einem  dunkelblauen  Syrup  ein>  der  nach  und  nach  fest  wurde, 
ohne  Krystallisalion  zu  zeigen.  In  Alkohol  löste  sich  diese 
blaue  Hasse  auf  und  Aether  fällte  zuerj^t  eine  kleine  Menge 
einer  mit  grüner  Farbe  löslichen  Substanz.  Weiterer .  Zusatz 
Yon  Aether  schlug  dann  den  Körper  i^ieder,  welchem  die, 
dankelblaue  Farbe  eigen,  während  schliefslich  die  ätherische 
Flüssigkeit  noch  blau  gefärbt  erschien. 

Bei  freiwilliger  Verdunstung  der  wässerigen  Lösung  des 
durch  Aether  gefällten  blauen  Körpers  hinterblieb  eine  feste, 
dunkelblau  gefärbte,  durchsichtige,  unvollkommen  krystalliniscb 
erscheinende  Substanz,  welche  sich  in  Wasser  sehr  leicht 
mit_tief  blauer  Farbe  löste.  Unter  dem  Mikroscop  sieht  man 
deutlich  kleine  blaue  Krystalle  eingebettet  in  einer  ebenfalls 
blauen  amorphen,  aber  durchsichtigen  Masse.  Jene  Krystalle 
glaube  ich  für  Alaninkupfer  halten  zu'  dürfen.  Die  amorphe 
Masse  könnte  tnöglioher  Weise  die  Kupferverbindung  der 
Di-  und  Triätbylidenlaetamidsäure  seSfi.  Ihre  Menge  war  viel 
zu  gering,  um  eine  weitere  Untersuchung  zu  gestatten.  Mit 
Einschluls  jener  Krystalle  betrug  die  Menge  derselben,  welche 
ans  40  Grm.  Monochlorpropionsäure  erhalten  worden  war, 
nur  zwischen  0,05  und  0,1  Grm. 

Die  Flüssigkeit,  welche  von  dem  unlöslichen  Bleisalz  ge- 
trennt ist,  wird  durch  Silberoxyd  von  einer  Spur  Chlor,  durch 
Schwefelwassersto£f  von  Silber-  und  Bleioxyd  und  durch  Er- 
hitzen von  Schwefelwasserstoff  befreit;  Beim  nunmehrigen 
Abdampfen  entwickelt  sich  saurer  Geruch.  Man  mufs  sie 
also  der  Destillatidn  unterwerfen.  Es  ^bleibt  schliefslich  eine 
syrupartige  Flüssigkeit,  welche  bei  130^  C.  nicht  kocht.   Durch 
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nochmaliges  VerdinHieii  mit  Wasser  und  Destillatioii,  bis  its 
m  den  Bftdutand  eintauchende  Thermometer'  130^  C.  seigt, 
erhält  man  noch  etwas  der  destillirbafen  S£ur0%  Aus  dem 
ftückstande.  falH  dann,  absoluter  Alkohol«  das  Afainin  aas,- 
wahrend  in  ^ie  Lösung  eine'- verhfiltnifsmdfeig'  nur  kleine 
Menge  organischer  Stibstana  ähiergefat.  .  Die»  Aetherft>kiiiboI- 
lösung  entbilt .  endlich  neben  Sparen- Yon  Aianin  qqf  ekiO' 
kleine  Bioage  jener: flackrigen  Säure.      - 

Diese  Säure  ist  nichts  anderes  als  Aethoxypropionsäure 
(AethylmSIchsaure),  wie  folgende  'Versuche  beweisen. 

Sattigt  man  das  erhaltene  Destillat  mit  Kalk  und  ver- 
dunstet man  die  Lösung ,   so   bleibt  ein  weifser  ^uckstand^ 

der  in  heifsem  Wasser  nicht  wesentlich  löslicher  ist,,  als  in 

«.     ■  ■  .  .  .   '  •  •  ' 

kaltem,  der  aber  durch  allmäliges  Verdunsten  der  gesättigten 
Lösung  in  mikroscopisch  kleinen  prismatischen  Krystallen 
anschiefst.  Diese  scheinen  dem  quadratischen  System  anzu- 
gehören  und  sind  an  ihrem  Ende  durch  gerade  auf  die 
Prisnienflächen  aufgesetzte  Octaederflächen  begrenzt. 

Die  Analysen  der  mehrmals  umkryatallisirten  Vjefbindiwg 
lieferten  die  gleichen  Resultate  ^  Dfb  liiefs  j^to  aus  de(r  wäs-^ 
aerigen  (III.)  oder  verdünnt  ^Ikotholiscbei)  Ldsong  (I.  Und  IL) 
krystallisirt  w^r..         ..   ,.  ,      :     .,       .  . 

I.    0,1820  Gtra.  dtit  bbi  lOö^.getrodkneteii  B^bsfan«  gaben  o;26i^ 
!    KohleiwlUird ,  un^   0,1144   \$^^s«r.,t  .  J^  ßvAiiS^ieEa.  •b^eboft 
0,0621.    Darin  waren  0,006l  Jjlohle  und  0,0380  Kalk. 

n.    0,1851  Grm,   der  bei  150^  C.  getrockneten  Bubstan»  lieferten 
0,2670  Kohlensäure  unä  0,1110  Wasser. '  Der  Rückstand  wog 
•      -0,0660  und  leintbielt  COQOd' Kohle  und  0,0960  Kaak.    - 

-  •  in.  ■  0,2388  Grtn.  lieferten  0,^468  Kohlenstture  und  0,1439  Wasser,  und 
hpteffJ^ffen  0,i0ad9 itüdkstoady/dBC O^COOSKohle mid  0,0494. 
Kalk  enthielt. 

.    Folgende  Tab«Ue  gi^t  die  erbaltfinen  Hdsollatd:  wieder : ; 


auf  €c  Ckhr^  und  ß  Jt)dpropiönB€Uir€,  SS 

L    ..       H.        '    BI;         Iwareotoiet 

KoW^nstoJff      42>9Q,       43,68        43,85  43,80  C|o 

Wasserstoff     .  6,98      .     6,66  6,71  6,57  H" 

Calcium         *  14,91         14,66         14,81  14,60  Ca 

Sauerstoff'      '35,21        35,10  '      34,63"    ''      35,03  0^ 


-i-«n 


100,00   100,00   100,00     100,00.  ' 

Die  liiftlrockene  Substanz  verliert  bei  100  bis  150<^  C. 
11,44  bis  ll;83pC.  \^asser.  Das  wäss(3rh)Bittige  Salz  ist  also 
geinäfs  der  Formel  C* W^CaO*  +  2  H«Ö  zusammehgesetzt, 
welche  Verbindung  11,6  pC.  Wasser  enthalten  murs.  Es 
leidet  hiernach  keinen  Zweifel^  daß  dieser  Körper  das  Kalk- 
salz  der  Aethoxypropionsäure  ist.  Er  besitzt  in  der  That 
die  Zusammensetzung,  wie  die  Eigenschaften  des  äthylmilch- 
sauren  Kalks  ^welchen  Wurtz*)  früher  auf  andere  Weise 
dargestellt  hat.  Würtz  hat  nur  öbersehen,  dafs  das  kry- 
stallisirte  Salz  Krystaliwasser  enthält,  weil  er  nur  das  bei 
100^  C.  getrocknete  untersucht  hat. 

Aufser  dieser  Säure  und  dem  Alanin  habe  ich  in  dem  nach 
Behandlung  mit  Bleioxyd  in  Wassef  IdsKchen  Pi'odacle  keine 
dritte  organisclie  Substanz  bestimmt  nachweisen  können. 
Allerdings  schien  der  Umstand,  dafs  bei  Umkrystallisation 
des  Alanins  durch  Losen  in  Wasser  und  Schichten  mit  Alko- 
hol  9  bei  einem  gewissen  höheren  Alkoholgehalt  sich  nicht 
Krystalie/ sondern  eine  syrupartige Hasse  ausschied,  darauf 
hinzudeuten,  dafs  noch  ein  dritter  Körper  zugegen  sei.  In-^ 
dessen  fand  sich,  dafs  dieser  Syrdp  in  Ammoniak  haltendem 
Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol  geschichtet  von  Neuem 
Alanin  absetzt,  während  aus  der  Lösutig  eine  kleine  Menge 
eines  Kalksalzes  von  den  Eigenschaften  des  äthylmilchsauren 
Kalks  erhalten  werden  kann. 

Die  Frage  zu  entschefden^  ob  der  Alkohol  allein  oder 

'  -  '       .  .  ■  ■>     -   . 

nur  im  Verein  mit  Ammoniak  auf  Aethylidenchlorpropionsäure 


*)  Ann*  chim.  phys.  {3]  UX,  171. 
Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  CLVI.  Bd.  1.  Heft. 
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wirkend  die  Bildmig  einär  Aethylaiilchsäareyerbindundr  ver- 
anlassen kann,  habe  ich  jene  SSare  mit  absolutem  Alkohol 
gemischt  im  Wasserbade  längere  Zeit  erhitzt.  Wasser  schied 
dann  einen  Aether  aas,  der  in  gewöhnlicher  Weise  gereinigt 
und  getrocknet  reichlich  GUor  enthielt  und  bei  einer  Tem- 
peratur von  140^  C.  vollständig  sich  verflüchtigte.  .  Beim 
Kochen  mit  Kalkmilch  ging  der  Aether  in  Chlorcalcium,  nni 
milchsauren  Kalk  über»  Nach  genauer  Abscheidung  des; 
Chlors  durch  schwefelsauresr  Silber  und  Verdunstea  des  Fil- 
trats  zog  kQcbender  absoluter  Alkohol  keinen  athylmilcbsaureik 
l^alk  aus;  der  gebildet^  Aether  war  also  reiner  Cblorpro* 
pionsäureather.  ,  ^ 

Der  Vorgang;  welcher  bei  der  Einwirkung  von  Ammo- 
niak und  Alkohol  auf  Aethylidenchlorpropionsdure  vorzugsweise 
stattfindet.,  ist.  nach  den  gewonnenen  Resultaten  der,  daCs. 
Ammoniak  und  Alkohol  gleichzeitig  agirend  der  Saure  daa 
Chlor  entziehen,  welches  sich  mit  dem  aus  dem  Hydroxyl- 
wasserstoff  dea  Alkohols  und  Ammoniak  entstehenden  AmmO'^ 
nium  verbindet,  wahrend  Aethoxyl  an  die  Stelle  d^s  au&-, 
tretenden  Chlors  tritt.  Es  bildet  aich  äthylmilchsaiires 
Ammoniak  und  Chlorammonium. , 

Alkoholisches  Ammoniak  wirl^t  also  auf  Aethylidenohlocr 
Propionsäure  vorzugsweise  wie  ein  Ammoniumathylat.  Aufiser- 
dem  wird  ein  kleinerer  Tjieil  der  Siure  allerdings  auch  so 
umgesetzt,  dafs  unter  Ersatz  des  Chlors  derselben  durch  Amid 
neben  Salmiak  Alanin  entsteht 

Von  der  Milchsäure »  welche  unter  den  fraglichen  Zer-* 
setzungsproducten  gefunden  istj  nehme  ich  an,  dafs  sie  erst 
gebildet  worden,  nachdem  zur  Vollendung  der  Umsetzung 
der  alkoholischen  Flüssigkeit  wässeriges  Ammoniak  beige- 
geben war.  Denn  die  Bildung  derselben  aus  Alkohol,  Am- 
moniak und  Aethylidencblorpropionsäure  ist  bei  Abwesenheit 
jeder  Spur  Wasser    nur  unter  gleichzeitiger  Bildung   von 


QMf'ta  CSiUr^  und»  ß  Jadpr0pio^i^i^       \\ 

Aitt'd«ilr(lb^Ze#56laiitip!deBfielb«kt  mitttbt  Ammoniak  MgltdipiW 
weise  entstandene  Aethylamin  haben  in  den  Umsetsimg^ipa^ 
ducten  bemerkt  w^diän  könneifi. 

Dafs  unter  den  obwaltenden  Umstanden  Di-  änd  Trilact* 
amidsaure  nipbt  oder  in  nicht  nachweisbaren  iHengen  ent* 
steht,  findet  i|ejnen  Grwd  ohne  !^w/aifel  in  der  Schwierigkeit, 
mit  der  der  Ammoniaknrasserstoff  überhaup^t  durch  den  Chlor- 
rest der  Aetbylidenchlorpropionsaura  ersetzt  wird. 

Verhauen  dei"  AmtnoriiäJes    iü  det  Äethylenjodpropimmiure. 

Zwar  hatte  ich  die  Absicht,  zu  dieser  zweiten  Versuchs-' 
reihe  nicht  von  der  betreffenden  Jodr,  sondern  ebenFalls  von 
der  Chlorverbindung  auszugeben,  welche  Wichelhaus  ^ 
i)us  der  Glyperlnsaure  darzustellen'  gelehrt  hat.  ,  Icn  fapa 
jedoch,  .dafs  dem  ypriKeil  der  Anwendung  des  billigeren 
Chlors  anstatt,  de^  Jods  mehr  als  die  Wage  gehalten  wird 
durch  "den  Nachtheil  aljzugcringer  Ausbeute  an  wirklich' 
reiner  Substanz.  Deslialb  zog  ich  es  vor,  mich. der  leichter 
in  gröfserer  ilen'ge  fein  darstellbaren  3odpropio'nsäure  als 
Ausgangspunkt  för  die  Arbeit  zu  bedienen. 

Es  schien  mir  indes9en  von  Interesse,  dje  Angaben  voi| 
Wichelhaus;  dafs  die  nach  der  von  ihm  angegebenen 
Methode  dargestellte  Säure  wirklich  Chlor-  und  nicht  Dichlor- 
propjbnJBdvre  i6ty'Wek>he.:lelzMre  Saure -der  Tkäori6  mih  als 
ümsetBQAgsprotlucI  dei^  Glycerinsiärä  darcii  Fhosphorpenla^l 
Chlorid  crwaHel  wet den  durlte,  bei  der  göboteaen  Gelegent«) 
beit  SU  .'pröfeni    ■  *'  ^•.:  •;.•••«  'i 

Es  bat.  daher  Herr  Apotheker  Ernst  Schmidt  aiif» 
meifte  Veranläjs^iig '.  das  daraus  dargräteUte  Bü'ytsalz  >«D«r^ 
lysirt  und  in  dei*  Thad  Zahlen  'gefunden,,  welche   deii  •  yon^ 


« 

*)  Diese  Annalen  CXXXV,  263. 

3» 
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iehelhairs.arbilleiudti  -wmw  ien  yoxk.^ti  Theori»  verH 

gefunden      ,   .beroQl{p^^  .^    ; 
Kohlenstoff      .    20>05  20,45  6G 


I        4.  ". 


->  f*U 


isyasserstoflf  2,48    .  2,28  8H 

Chlbr  19,59'  20,1'?         'SCl' 


..r»     •'    t  /i 


-r:.*:'-  ».  --siüet^Ä"'  ie,-7S  ''  •  •  •     1«,-1S  '•.'  -546   '  •       '" 


..»   •• 


•  100,00  100,001"     : 

Pie  Thatsache  ist  also  richtig ,  die  Erklärung  deroelbeii 
aber  noch  nicht  niöglich.  Keinenfalls  halte  ich  es  für  an- 
nehmbar, dafs  die.  Chlorwassefstoffsaure,  welche  sich  bei  der 
stattfindenden  Reaction  in  Menge  bildet  ^  hier  eine  ähnliche 
reducirende  Rolle  spiele,  wie  bei  der  analogen  Bildung  der 
ß  Jodpropionsäure  die  Jodwasserstoflsäur^.  Vielmehr  scheint 
es  mir  wahrscheinlich,   dais   die  reichlich  entstehenden,   die 

•   •  '    •  *  •  ...  .    .  <  .      '      O        '  ji"  .      -         ^ 

Ausbeute  an  Chlorpropionsäure  so  sehr  beeinträchtigenden 
Nebenproducte  auch  die  Function  übernehipen,  die  eigentlich 
entstehende  Dichlprpropionsäure  in  Cblorpropionsäure  zu  ver- 
wandeln. 


\A 


Verhalten  der  alJcohoHschen  Ämmonialcldsung  gegen  Aethylen- 

jodpropipnsäure, .... 

<  i  Un  die  Einwirkung  des  Aamioniakfl  miC  '  die  •  ßJodpfOf^ 
pionsäpre.  ^uügfudirefi:,  habe  ich  sowohl leifte  iiris^rigo.:,  als 
eine  alkoholisdie  Losung  Aeä  .ersteteni  ängfewendet^  im  beidea 
Fällen  aber  dieselben  Producte  erhalten.  Das  Resultat  unter«*, 
sobied  sich,  nur  darin^  dafa  bei  Anwendmtg .  alkoholischen 
Amnionibkil  sich  aü»  'dec  Losung^  kleine  Kryakdle^  aussonder-r 
teo,  die  !ich,rwerl  sie  sich  'Von  dem  gebildeteii*  Jodammofiitmi 
durch  Waschen  mit  Alkohol  leicht  befreien  liefsen,  für  sich 
untersucht  habe. 


I '  '  Dißse^  «alter  iirtlkfosöopisdie i  eecbssMtiga  Tfifelohen  <biLt 
denden  '  Kryi toUe  '^arta  ^{^iiladi^bwfrei ;  ton:  Jodv  rchigiriM 
alkaliAA«  uüi  enlwibkeltev  mit  NMi^MIaiige  vermi8diisi4iiiiiio4> 
niak.  Die  in  dem  Ammoniak  enthaltene  Säure  enthielt.reiob'r 
licli  StickitMP;  ^detm  der  bei^dw  Vtfrdiinstuiig-iiliiier  mil.'fiber- 
8ohG)ssig«tii  ßär^tHydrat  gfeiftisohteBiiP^obeideTselbentbleihende 
S^i^ii^ild:  ^abt  mit'NitcoifbilM  ^emisch^/iind  ge^fibtiAnifta 
zu  einer  bedeutenden  Ammoniakentwickelung;  *•  •    '•/ 

Di^  Krystalfe  Idsten  dich ^ebr  lefchtih  Wasser  and  die 
liösuDff  binterliefs  im  Wasserbade  oder  aber  Schwefelsäure 
verdunstet  einen  schwach  sauer  reagirenden  Syrup^.aus  dem 
sieh. X Win*. attmälig  Kcystalle '^ibsfetet6tl^•>dift  aidi  nAisif/ nicht 
dnrcbilJmktystaUisaiiolii'teiiiiyeni  iiplb^n*^  Bai)  aifs  idifrtet 
bystaHttH;  dal^esteBteBdrytsalz  besaß  «ttizi  >  ahilliebe  .iB#f 
scha£Fenheit  und  konnte  auch«  Aüa-,  Terdünnlier  alkobolnober 
Losnng  hiebt:  >kry8t»Hi8|rt'Werd«^^^  >Dili  rwässjeMge  Msung 
gifi)  hrit  wenig  jAlhoholt  Tonsötzt!«  eineo.^  syrttparMf  eti)  Niedbür 
fchlag;  di^  durcb'genatics,  Apslfllen  de9.  Bairyls ..«lilbalsk 
Sohweflal^äuiU^aasgeschieilesiel  fB6ia;Saure*>biMetai  im  WMWf^rr 
bfde-^erdimstbt  *  eb6nfaiI»::eiA€to  diot^n\SyiQup^^;!w«leifcet/mit 
der  Zdt  leinzelila  sehrjiUekie.KFysikdte  ftusbcbied  uM  aii^b 
miltelst.  Alkohol  in:  keia^  Wbhie  ätt  .detttUcbecer  und.maiH' 
aänhaftdhreir  Eryslallisättoii  IfebiaioiilMWepden  kooille*,  i  r  .» 
'  EbJEin  S9^seigt6  ^ibb  :lruQU.  die.  Kupfec^r^nd  im  Ikk^^^ 
bindang  {beidi^.ifürobianhaltfindal  KoduHii  darfreiflioiSi|tii^  .mtt 
Kap&roxydbydrat  respecliTei  baBi8ch-4s€iUensliii|f em.>2inkoi^y4 
dbiYtt8t0lit)!liiiilMr!  aUetehltetteden.  unlfrystallinis^hi;  ^  >  i;  n.s 
Wiirdiabeü  diO' jCDncehtrirte  Jfidfiaang^Jätter  Ifrtflen  6Air^ 
mit  einigen  Tropfen  Animobiak. gesättigt  (ttnd  daraitfi  nfit  «beoir 
lalfaf/  «0Meiitrfrler  L&iua^  tnYDn..  sal^etei{sattr««ihSiIbflroxyd 
versetzt^  60  «atsieht^'aUmflUg  sia  kr^slaliHnisiahdrlfied^rsehHigb 
der  leicht '  ditret  t^Uinkry^allitiren  (ge^einif  I .  werdtaa  ik^fpiv 
ftnm  rHoftelaligto  Iiöseni  desitelben.  innhiiti^  WAMr  .fek^lif 
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fl&er:>eine  geHngp  Menge.  Teindn  w.eifiaealPuIvdKf  ^ly^kU  wel- 
dM jibenEallseins  Silbeihretbittdung  a0t«>  .WIUniBii: aber  jene 
fcrjvtallisliftei  Sobstans  Stipbtifrijiiine .  :eitfthält9>  ifbjdiioMi  ftm 

•f. 'Eibe  ToUstaQdige  iUnle¥si»hilog -dieser  SiibMmisflii:  Mr 
«liv  #egen  bo  geriikg^r  Mtinfeieiiifttbten^tlicbt^i^Uck  Otiob 
üsb«;  idhi  a^n.  Wusei^-*  iund^  tilVm^Ml  Aer  l^r^taltisfftctt 
Verbindung  bestimrtit/  .    .'!,.  '       :  :;!:.. 

f   I)  ütWO  Q«Q-  terlorext  bei  U)0^  C. '  %0l3^W$M9ip   ni4idi^.;|0,219S 

^       .         restiregader  wasserfreier  Substanz  .luntejrliefsen  geglüht  0,1  QSP 

Silber,  also  49,14  pC.  ^  Öer  WassergeliAlt  der' '^rystiüle  beträ|^ 

AI  ,[)  ■''...lö^QS' t»C.  '  '-     ■;:;;''   '*   .  '      •♦  c  •  :   i  J  •«'»/' 

'  '  Wefterttnleit  werde  ich  den  'Beweis  Söfenhy  dafs.  dieser 
Kdrpbr  4as  Mtä^tamidMtlpfetersiiiire Silber  und  "daSuleiiiMi 
fJrolcrjfStaUisiren  der  Krfsthlte' «titstäbencte  weifst  Paüer  «bfc 
ifeturinle  dtlactaikiidaiiare  Silber  !mL;        .    ! 

-'  Hfird^lie  ven  d^m  dila^itainidsalpeilerflaaien.iSiibeic  lanog^ 
Hebst  >t)0frejte  pitf8igfkeitMittiVaeiiuiii>i!iiici^dui^et'<'Uhd  Ser 
RiUkMaifd  mil  Alkohol  ^  .pC.>  «nageiioeh»,  to  idat  sich  lior 
nlpelevisaurea  Silber^  uiid'ea^bkabt  ein  RudKStand^idier'iBfcb 
in=<Yfaii80r"'fa^t,  ginz  Idst'  AWcrtialiwala  fällt  «jae. /syrdpNi- 
artige  *Mafösd;Welcbe  slöb  in  kocMüem  rerdänntenüAtkofcol 
ttat  und!  beim  ErkliUen  dieser  LBsunf'.iBi  mehr  :ode#.  weiniger 
deutlichen  ^Nadeln  krystaHisirt.  Ich /hielt  dteael  Nadeln,,  da 
tie^Aäi  Salpetersäure«:  ondi  silherlialtig  ervSesen-,  iliihllact- 
limidsalpetersanres ;  Silberi.:  Inäe«feii  .eiiie.iBilbftrbbslimaüiD^ 
istfeÜ  46,06  pC.  Silber/  anstritt  41^7  p€L  .  d[c}i:  yermaUyete 
daher  eine^Beimiicbifn^  von^saareaB^düaiotanidaflfpetiBifsaQrwki 
Silbser.  Iti  der  Th>t^lan|r6siibii),  diesen  Koüpeit  atf  fol* 
gMile '  Wdte?  vollkomtaM  «wa^cheide^ 
>  <>  <Die  älnMntlioba  Svb^ianai!  wurde 'In  ntchiallzliwefljg  Wlis4- 
Mi^'get&st  tkid  40'  Tierbelfsim  Alkohols  hinzogefilgl'^  -dafs 
^««'^rfibung  eMstand^  die  stohi^attti^flUgi  in  f  ami' kleiner^  aus 
feiwen  ^niikroacopisohan'  NAddlobe»  besiebeffder-  Kdgebi  <  imd 


Winolien  lin  der  WamA  lind  m(  dmn  t%dm  dei  <Stf äfoes 
ibseUleii.  Nacbdeih  die  AbioheidMg!'iFoHMdet>^Mr)  wunte 
Ülrirt  and  das  PÜtrat  durch  «ine  KiRemigebttn^  bis  -^  lOP 
abgekfihlt.  Bs  sekfedM  steh  miti  8ieiii}i<^  langf«  fiirblMd 
Kadeln  aas,  welche  dkm  Anscbein  naeh  frei  waren  von  dem 
«US  verdinntem  Alkohol  in  kleinen  kngeligen  AggtegafceA 
iron  llfadehi  sich  abseheidwden  diiaGtanidsalpelersanren  Siib«r% 
3ie  üefsen  sieh  leidil  abfiltriren  imd  mit  Alkohol  ▼oUstindtg 
Mswnschen. 

Dieser  Körper,  der,  wie  das  dilactamidsalpeiersaore  Sik 
ber,  Silber  und  Salpetersäure  enthält,,  löst  sich  nicht  nur  in 
Wasser  und  verdünntem  Alkohol  viel  leichter  als  dieses,  son- 
dern unterscheidet  sich  noch  dadurch  von  ihm,  dafs  es  beim 
BrhRsen' verpufft.  Mit  Sand. gemischt  verbrennt  es  kidessen 
rubtg^  u»d  habe  kh  es  daher  in  diesem  Zustande  zur  Be-^ 
«limmung  des  Silbers  sowie  des  Kohlen-  und  Wassorsteffs 
verwenden  können.  Es  versteht  sich  von  Selbst;  dafs  der  Sand 
Terher  mit  Salzsäure-  ausgekocht,  mit  Wasser  gewaschen  und 
^gttht  werden  niiifs. 

6ei  100<>  verliert  dieser  Körper  kein  Wasser,  verindevt 
sein  Gewicht  überhaupt  gar  nicht,  wenn  er  in  vollkomrnen 
tafttroekenem  Zu^nde  angewendet  wird ,  obgleich  er  «eine 
weifse  Farbe  mit  eimr  b^lafsbräunlichen  verlauscbt. 

IMe  Analyse  ergilb  folgendes  : 

L    0,2216  Grai.  gabeil' 0,0926  SiAer.  ' 

.     IL    0,1956  Gm.  giüien  0,1000  Kolüengäuro,   0,0499  Waasar  tmd 

0,0817  Süber.   . 

geftmden 

I.  n.  berechnet 

Kohlenstoff        '—  13,94  13,90  3C 

Wassantoff'         ^  2,fö  2,70  7  H 

Silber                 41,79  .  41,77  41,70  1  Ag 

Stickstoff              —  —  10,81  2N 

Sauerstoff             —  —  30,89  5  0 

.       (      106,00. 


40        Heini»,  über  die  Einmrimnf  dee  Ammoniaks 


Das  BdiuUal  dieser  Analyse  im  Yereiii  mit  der 
wttse  dw:  «ntersnchten  Sübstiini  i)eweist-  üur  Genüge^  deb 
dieselbe  fithylenalaninndpetefaeuree  Silber  M,  dius  iwan^vek 
«tbylenlaotemidsdpMer&eiires  Silber  senn/en  kann. 

Mit  diesen  Yersucheo  war  die  mt  au  Gebote  stehende 
Substanz  yerbraucht,  und  hofile  ich  mehr  davon  bei  Unter» 
^ehnng  der  durch  wiUiserigea  Anmoniak .  aus  der.  ßJoir' 
Propionsäure  erhaltenen,  Zerseteungspreducte  an  ^gewiiinenf 
um  dann  die  Eigenschaften  der  Aethylenlactamidsaure  aeUNit 
atttdiren  au  können» 

Verhalten  des  wässerigen  Ämmoniahs  zu  Aethylenjoäpropion- 

säure. 

Zur  Zersetzung  dw  /}  JodpropionsAure  iniHekt  wasae* 
rigen  Ammoniaks  wählt  maii  am  Besten :  das  Verfahren,  wel- 
ches ich  *)  für  die  gleiche  Zersetzung  der  Monochjoresaig- 
säure  beschrieben  habe« 

.  Zur  Entfernung  des  Jods  aus  der  Flüssigkeit .  wird  dier 
selbe  mit  überschussigem  Bleioxyd  mehrfaph  eingedionpft 
und  der  dadurch ^von  AnunoaiiA  befreite  BAckstandniit, Was- 
ser ausgezogen. 

Pas  unlösliche  Bleisahs  bestand  aus  basischem  Jodblei 
und  enthielt  keine  bemerküphe  Jtteiige  organischer  Suhsla^i^ 
Weder  das  Bleisalz  selbst  noch  auc)i  der  Bückstand  von  der 
Verdunstung  der  Flüssigkeit,  welche  durch  Eztraction  des 
Bleisalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Ausfällung  des  Jods 
durch  Silberoxyd,  des  Bleies  und  Silbers  durch  Schwefel- 
wasserstoff^ der  Schwefelsäure  durch  Barythydrat  resultirte» 
schwärzte  sich  beim  Erhitzen  erheblich. 

Genau  eben  so  verhielt  sich  das  bei  Anwendung  von 
alkoholischem  Ammoniak  erhaltene  unlösliche  Bleisalz.    Bei 


*)  Diese  Annalen  OXLV,  49. 


ystuf  a  &dor^  und  ß  Jodpropiänaäute*  Sl 


Anwendung  der  Adtbylimjodpr)»pMii06iir^  i  lallet 
durch  Einwirkung  ton  Ammoniak  k€3ne  Säure,  welche  durch 
Kochen  mit  überschüssigem  Bleidxyd  in  In  Wasser  schwer 
lösliches  Bleisalz  überginge. 

Die  wässerige  Lösung,  welche  von  Jod  gänzlich  frei.ist, 
wird  heifs  mit  heifsem~Alkohol  vermischt.  Hat  man  die  rich- 
tigen Verhältnisse  getroffen,  so  scheiden  sich  farblose  nadei- 
förmige Kt^y^tällg  aus,  die  üitiki-ysiallisirt  lind'  dachit^cH  gerei- 
nigt werten 'kÖrniÄiJ^'        ^  ' '    '  -    >  '  ' 

Die  Analyse  derselben  führte  aber  nicht,  zu  einer  ein- 
fachen  Formel,  wohl  aber  stimmten  die  gfefundenei^  YerhältT^ 
nisse  des  Kohlenstoff-,,  Wasserstoff-^  Stickstoff-  und  Sauer- 
Stoffgehaltes  nach  Abzug  des  Bleioxyds  mit  denen  in  der 
Dilactamiflsäure  i^ach  Abzug  ^ines  Moleculs  Wasser  annähernd 
Überein,  Diei  gefundene  ^  ßleimenge  (59,69  pC.)  war  aber 
für  ein  neutrales  dilactamidsaures  Blei  (56,6  nC.)  zu.grofs. 

Ioh.gj|aal»te,  ^ah#r  6|n,  basisches  B)ei^lz  der  I^ilaotifipid^T 
SÄure.vw.iiaT;ti?ft.A«lb«^.,.i:.  ,, ...   ,.,  ;  .  ,  j,  ;  •:■  „ 

in  dier  thät^  feitet  man^  d«#dh  dte Löj^ongtlieset  Kryfi^alle 
K^tensätr^e,  so-ettföteht  eiii  Nieriehibhläg  von  kdhlelistidi^em 
Blei.  Yerdunstet  nfan  dann  «ße  Lölsurig'  zur  Trockwe  "ttVid 
eieht  d^'ftü^kistatid  ittit  etwais  is^ei^dOrfhi^tri  A)kt)hol'koohen<i 
aus,  so'krystailMH;  Wenn  man  äie  Tichtl^r  Heiig«f'*^uiiNl  die 
richtlgi^  Vkdünnunfg '^etr<^än  hat  Vi  ein  weifses  SaW  iauisi 
welche^  einen  dieUteii  lleberzüg'  aulF  der*  OberÜäch^  'Aei 
Gefäfs^a  bildet  und  attt  sehr  kleinen  iinii  ilünneinTäfeldfaeti 
Btestfeht;-  '    '    ^J  •   ^  ••    •»•■:  I'.  ■■•   '    :;.■.> 


Die  Analyse   dieses  Korpers,   welcher  bei   105^   kaum 
eine  Spur  Wasser  abgiebt^  führte  zu  folgenden  Zahlen': 

I.    0,2424  Grm.  gaben  0,2393  Kohlensäure^  Ö,Ö866  Wässer,  0,0414 
Blei  Wa  ^OÄB«  Bieiöafy^d;^     •  i  •  ;       i    ^      -' 

IL  .0,^00  Qbä.  be&iien.  €^080  Fktai 


1        *      ■       .      .  k 


tt2        Heintn^  iHiitr  dif  Eikm/skunff  dei  Ammoniaks 
,  ffieEau6ft3|[t  folgende  Ziiiliiliimeiiiietaling.:: 


*                     *                      ■ 

g9ltoiAQn     . 

I^DBC^ncli     .    . 

Koli^n9tQff 
Wasserstoff ' 

•  .26,92 
3,97 

27,82      12  G 
3,80       20  H 

Blei 

39,81 

^9,28        IPb 

Stickstoff 

^>*^      / 

5,81      .;?N 

Saaerst^ 

24,56 

.  24,29        8  0 

100,00  100,00. 

.  .    Die  Sobstanv  ist  also  $aveß  dilac^tamidsfiiirei^  BJ^i. 

Die  Identität  der  Säure  in  derselben  ip^.dfr,  we^e  in 
dem  oben  beschriebenei)  dilactamidsalpetersauren  Silber  neben 
Silberbxyd  ühd^alpetersaure  enthalten  ist,  ergi'ebt  siph  durch 
folgende  Versuche..  .  '      / 

Wird  das  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei 
befreit  und  die  Lösung  verdunstet,  so  bleibt  em  Syrup,  der 
in  keiner  Weise  zur  Krystallbildung  gebracht  werden  kann, 
weder  durpti  Verdunstung  im  Wasserbade,  noch  im  Vacuum, 
hocn'in  möglichst  trockener  Luft,  noch  endlich  durch  Fällung 
mittelst  Alkohol.  In  allen  Fällen  entsteht  ein  dicker  Syrup, 
der  erst  nach  sehr  langer  Zeit  allmäfig  kryiltkllhiiiche  Stmc^ 
Inr.ao^iinfnti  so /dab. dAe:>llfas^;. oin  dem  WfiYaUit.  ähnliches 
Ansehen  ge»rinnt<  Sättigt .  mair  ()ie  Losung  .dieses  $yrjupa  mit 
APi^noiiiilk  pnd  fögt  Biap  dann  ciinQ.  kleine  Meng0  einer 
Lösung:  von  c^pet^r/paurem  Silber  Unzu»  so  entsteht  ein  ^uch 
in  jder  Warme  schwer  löalichQyr,  Niedersqhbigs  dei\  man. ab«? 
$llrir(^  sobald  ein  IRropfen.:  dfir,  ^itberlösiing  in  d^  warmen 
Fltssigkeil  k^inei^  üfied^rschlag  mekr  ,|iervorbringt;  Er  kann 
leight  durch  Wascftw  .miti  Wafffec  gerejnigt ;  ^iKorden.  Die 
von  diesem  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  setzt  beim 
Erkalten^  J)esondersi  qach  weitereni  Zusatz  von. Silberlösung, 
farblose  Erystalle  ab,  welche  durch  Ümkrystalljsiren  leicht 
gereinigt  werden  können. 

Beide  Körper,  welche.  v<iIlkomfl(ieii  die  Eigenschaften 
der  S.  37  ff.  erwähnten  besetzen,    habci  idt  >der  Analyse 


/.  -.'■  •  * 


o«j^'  o  Ökkr^  mdl'ß^vdpropi^Mir^''    ^'"^        4^ 


saure  Silber,  der  lösiichere  das  dilactamidsalpetersaure  Silber] 


n.    0,2246  Grm,  gaben   0,1583 .Kohlensäure.   0,0524  Wasser  nnd 
0,1289  Silber. 

ra.    0,8406  Gm.  UefeHeift  0,^887  Matifl".*-''^'''''    "'■•     •  '         - 

-"•=    ffielwi'erghAt-sfch':'^  ■■■•■■•    ■■'^'  "  ■■■''•■■■'■  ■<■■'■'  -y-- 


•         r 


Wasserstoff  .—  2,59  .           2,40  .9H 

Süber.  57,22  57,39  57,60      2Ag     . 

Bückstoff  —  3,69  3,73       iN 

^''        ••     "Saaerstoff     ••  "'-1  ''llM"  ''  '     '^,07      4'Ö 

Analyse  des  dilactamidsaipetersaoren  pilbers.;    . 

L     0,1905  Crrm.' verloren  bei  lÖO^^'C  0,0107  *Wassör',  und  die  zu- 
:  f:   :r(k^bktbeiidefi '  Oj'ifdil^  liinietüelbeii  ^eg}Riüt'<6^886'Bilber. 

II.  • '  a^92^  ^Ghpsa, '  Y^loTftW  <b6i  ^bO*^  C.  0;01 85  l¥ks0e^.^ '     • 
m.    0,2339  Grm.  lieferten  0,l4d7'1fi:olilbiul&iä«,  %(i4/Si  "^tsmt  und 
0,1151  Silber.    ;  i-:,..  ,    ,,     {   H,;;-  li.i-n  c.;..;  .': 

Es    folgt    hierdtfS^  «folgende  'Jiovaininensetzong  der  bei 
100^  C.  getrockneten  Sabstanz  :     ' 

gefunden 

L  II.  berechnet 

Kohlenstoff     '    —  16^41'"'  ^M^  '  '  6C 

Wasserstoff-        —  2,34   "^  2,28       10 H 

-•        .  ^;*lbet*        '    r4b,2S| . -Ni^aiV:  .;m.  L  49JW»':  '<%  ! 
,     «aMwiof!.  .  -.   '/^'  ;       t^^'-.     \  '   't;  ;i6,3»':-;  ::SHJ      . 
.:---.;.  SfR«?»Pff  ni-:(n^.-     \-T-,../:'^:_j^_j2^ö?^;7  0.^..  , 

. I J .  .  »i  '  t»  '    1.I1.    ♦ .  .  .       •  j     J »  1 »  - < » .    . ;      r>'lr5 r* .     »  i  "  i  i • .      > 

!i.  .  Zwei  JlöIeciiie>^i90er^Verlmidiin|(:  w^Bbett  i«  ilen  Ki^** 
Üalleti  liiil  8  Holecaleiii  Wasse^r  ivciriiUiideh;iaeini,i'dBrtii  %b^ 
fndn  sind  5^  pCi  ^«d/ibtf  jdor-&a9  ervrähiilM^J^^ 


41        He ini »,  <lA^,  di^  Mfwnrkmg ^ d0$ . A^mnaniaka 


Das  dilactamidsuliieilersam«  Sittw  kniin,  leicht  tdinlorch 
in  dilac^midsaureB' Silber  verwaadeli  werden^  dafs  man^  seine 
Lösung  vorsichtig  ihii  Aihitio^iäk  versetzt.  In  dem  Mafse 
als  die  Dalpetersättre  Von  dem  Ammoniak  gebunden  wird, 
fällt  das  dilactamidsaure  SU]ber  nieder^ 

Aus  dem  neutralen  Silbersalz  der,  Dfiapta^iij^^aur^  {kann 
durch  Schwefelwasserstoff  leicht  4to  reine  Dilactamidsaure 
gewonnen  werden,  welche v-^ie  scbon  erwähnt,  zu  einem 
dicken,  fatblösen,  erst  langsam  und  allmfilig  coiitentrisch 
strahlig  erstarrenden  Syrup  eintrocknet. 

Nur  einmal  ist  es  mir  gelungen ,  die  njcht  sehr  dick- 
flüssige .concen(rirte  Lösung  ^er  sehr  reinfsi^. Säure  durch 
Zusatz  eines  Parmcplchens  l^i:ys^9llinischer  Säure  zu  langsamer 
Krystallisation  zu  veranlassen.  Hier  bildeten  siph  theils 
glänzende  Krystatlblätter,  theils  flache  Nadeln. 

Die  A«iMyse  ^er  Säure  liefert;  folgende. :Zah]en  : 

0,2121  GriKu  gia>ea.0»436p^ Kofa^epsaiw»!. 1^4. 0^1305  WMWier.    : 

Hieraus  ergiebt  sich  Folgendes  :  '  '  "    ' 

Kohlenstoff  44,49  .    44,72        ßC 

Wasserstoff            6,84  6,83  11 H 

Stickstoff  .             8,60--^  *  -      8,70         IN 

.,,   Säuprstoff  40,Q7  ',  /39,76  .40      .. 

.   ..j  100,00  j  100,00.       -7/ 

Der  Versuch  f  durch  Zersetzung,  des  dilactainidsalpeter- 
sauren  Liberi  »mittelst  Schwefelwasserstoff  sälpttersaure 
Dilactamidsaure  darzustellen,  schlug  insofern  fehl,  äK  die  von 
dem  SchwefelSilher  abfiltrirte  Flüssigkeit  im  Vacuum  zu  einem 
farUosen^  BichlktyatalltisiiieoideBfSyruphrerduiiiiteV^  law.  dem 
auch  dnrBhJiöMnfiBiAtkiQbol  (er  ist/dathi  Mdit'lödieh)  lind 
dmrbh.2ttiala:i. mir«  Aethitf  michl^K^yaUlto.  et^hidten>4r0ide»j 


«b/  <i  GMarr'  und  ßJodpfopitkBättt&*  4^ 

Sondern  ^dh  Sftupi  'Dtesetf*  9jphip  >WAr  of^bhr  «tf^^Mitfr^^ 
DilacfimidBdurei^  Ator  es  gelnvgf*  mir  xikW^  tteM  ¥el*bitii 
düng  in  eine  der  Untersuchung  zugängliche  Form  stt  Itingäm 
:  AnkkiwiMr:  i^in  VeiiBOcb  turg^sMieh >,  dartMei  dn  kr j^talli- 
drtei»  dilamanidsalpeterMiiires  LBIebd«i^stti9leAefi;*> 

Ditfeh  Süti^uflg  ^^der  ^satpeteiwiiren  DilftctantidS9Qfe  nnl 
KupferM^d  ehäteht  äni'MrMeiebtN  ItsliiA^s ,  >  fteide ^Sättreii 
enthaltendes  iSalz^  welehed  «'•  Wttslerbadb  efei^'im^aciinm 
tberSehwefelsaure'ediienraBg  itfn  etiietti  darehsi^hliifen  Syt^ 
eiDtoOGknet^-  iraicber  faitfeaaeii  voUbommeii  eribarleli' '  VeMM 
iMn  dieilaamarm^  laiäaerige' Ldtittg<  dtosetben' tnit  AlkekM 
bis  isnr  TräbmigV'  so  Bchwddt  sidi  'behn  RrkaUen  leiiif  bfattör 
ptflvarlger  Kölner  ans^^  dto^Tollslindig 'ainorph  erscheint: 
fide  Unteraochvng^  mütelst  des»  Mikroscopd'tobH  j#döoh;  4^(i^ 
ec  ans  sehr  kMneii  «ndenliidteh  Krystallen  besteht.  -  '  ^ 
.  .  Diese  KryHalle  enihahen  'Salpetdrsdüi^e)  DiläelaafädsSihre 
«nd  finpferoQcyi.  >  Abar  die  quantitative  ^Analfscl  ergadk.  eineil 
w;eit  bbfteulenderen^  Oebalt/ah  Kupf^oxytt/  »)s  4er  Analogie 
mit  dem  Silbersalz  willen  erwartet*  iwardl«  durfte  vn^^Alicb 
38,05  pC.    DielfohleiMtbff^'imd  ¥nas«H'steiirbe  er- 

gab 21^  pC*  Kobleiistdff  uiMl>a,53{  p€.  Wasserstoff.     • 

Hierdaob  halte^'ich  die  until-nichle'SQbslBliiSi  för  ^ilft  Ge«^ 
misch  voa  dilaotaraidsinirem  und  diladanividsalpeieraii^reRi 
Kopfär  init.iiberscfaäsaqpeni  Kupfei'oxydkydrai.     '  :  ^«^         "    ' 

Die  KemtBifs  löes  Umstandesv'dafs^' daS'dilbersalz  der 
BilaetamidsBüre  n  Wasser  sChw^emldBliehi  Ist  v  teitete  iz4  der 
Methode,  diese  Saure  .von  den  fibrigemZersillzanglsproduoten 
der  Aethyleajodpropioneänre  daroh  Aaimohiak  eu  scheidem 

Ztt'  dem  Zweck  Yerfretzt  man^die  Mduneh  RIeioxyd  irem 
Ammoniak' iiB|d'J[ody  duroh  Schwefeiwiasserstiyff' vom  Kei  be- 
freite niisht  isa  verdünnte»  FMssigheitimit  SUberoxyd^  bis  die 
Farbe  des  Anfangs  weiften  :Niedersbblagei  in.  die  des  Silber^ 
ozyds  fibeffe!ht.:i  Dana- filtrirt* man,  wascht  den  Niederseblsg 


4^        He i^.tf^siiiiij^..4i^.JSi^}^rh^nff  isks  AmmmiaJcs 


9m  iib4}  3f9fijB4it.!itoi^i»«h  M^^imniserelMk.  fDied 

^    ..;Pi9.[TQn,«dwHMl94ft«i«M8ii«fe«>Sift^  iabfiteirtal QAssig- 
^Qti^iimiifig  d^Rlviibftn-jk^nnlUiih  <m«&t  -on^.  ttto  im 

^hM.::(Ufi9.^rr  $s^t!,äb^RrS<diiw^^«li^^  stehwdyifesfc  oni 
lu^y^AaUw^cb  gciW^yrdi^jl'.  w«rel^.  tKm^4ep-salis«ftigeifl'Veri)iii4 
^figer»y  ivotcibeiiifih  darum .Atrrziistblleacfieranci^te;  daF^BarijtiH^ 
Sipfc-^lind  Kap|0r4abi'^:  )Mib$t:  dtei«  SilbttrvertodoDgv  ivrfelobil 
allerdings. .  w^g^nt/)Mdhlj;fä   Ke^s^btarbeil .  Mbfa  :  bflfioiideoe 
S^)>wj0rigk^te8l  bietet^  isl>in  eiiliß  derailftljitisdien/lMteesiiGhung 
IJi^gUciiß  Sov(ii:Au  toinjS[en« ,  Sflbliefisdüsfa  .lArer/(gb|aa^oea 
«dr,  ans  ifsite^n  ^^rnp  ^dt«  »Aelliyltolaötamidsfiarei  HdUst  iir 
i^^in^flirZt^standB  im'Qivbalteii.  ./it  -ii..'  .;.;.»   :..i!  :  r :.  ;   i 
.  Z«,  dam  Er^  ««bä^lflt   maa.idttBAdibQli  täUhaU^qd'  mit: 
Aether,  yii^lclier  d^bei.^ns^  Iddil; uäbedeutenialHeilg^^ürgiSf*. 
tiigf^liar  SiHl^MfirfD&mal.  idiiglaidife  dteselbeifiiyAiot&yien- 
miLdi3tar^;  baltea  :W;  4urfeiii    Ss  ifand laiek  aber y*  «dafs  des: 
Verdanstungsruckatood  der  Aäi^oilQSiiiig.^iJahr'  reiohücli  SliciiH't 
slQff  «iMlitUj  idjeaea  LämkngpmUiAiaigö  auch  9r«lcHllUhai Heil- 
ig i^  AmidBä^irändaiifiiilnttt.  .iKoobtmifi  nandaa  in  Atlhöfi 
qiqM. (ieloste :anballet)d:iitit  äbsohitem  Alkoiiä  üuav  ^ao  ^IcA 
€t9)  allmUtg  .bröckelig  wM  ielMt  pnlvarig.    L^.maa/önÜlivhi* 
diea«  piiWär^  SiibllaDi:>in  wenig;  Waasee  und.  fuff  Alkohol 
hin4U);$«}  mtateiht'4Uivfttifi[rding4;aof)fluigifeb;S)u'ifiw         Bie^. 
dcir^cblligy^disr  abor;  n)ifih;;lati!gerik*.Biniviiicungid»tf.  Alkohols. 
aUmAlig  ^nofintni$cbf^alrtihJig..  JEfyatailiBiach  wird.    Hat  die. 
SrfslaütsattOrt  taklmid  bjagopnen,;  ao  kantt  sie  dwek  .Relb^> 


omf  a  GSUbr*  unef  ß  Jadpropi^ifi^äute*^  \    "         4T 


tut  e|tt0ini«GUallaliie)  vtes^nlKob  bcfaebla^igl  wioifdtfn.!!  lU  dem 
FnUe,  Wanfi  Mn  2ur  Afiflös^Hf  t«  il^iel  Wasser  ingelifenAtt 
hity  eiitatobl'4a]rek  AUtohol  ««r  kein  Niedei^ob^b««  TfiM 
di^ffl  ein;  fo !  ktkim-^mati ' ibfi  nodi'.  div'dli  Aether'  ertenfen; 
aber  nicbt  unmittelbar  krystalliniscb  maobeti»  Den  dtih^ 
Aetber  enintandeiien  ite sigen .  NiederaoUig  Mib  /tnui  idann 
¥on-  der  dberalehei^dentfttheflsobe«  ßcbiüht .trennen  and; -mil 
ebaotniem  •  AJUnohol  ubergiefa^,  Nacb<  einiger  Zeit  oder  :mh 
weilen. nocib  aabrl  witi  diana  diid/Kryetällisalion-b^iliiien//i 
Dtie  »  «rbaltene  hrysftillinifdhe  fSobsiaiKi  «i  di^  A^hylM^^ 
hkCiamidefittre  (AfitbyleQalaniii)^  ivie  feigende  Analyse  be^mk^ 
im  wBleber  $i^  bei  liOO^  faet  Dih«e  .Ge(wtehta?«rlnat  geineelai^ 
wurde. '  .      ■••■;•'>'.  •;•  '••  .■:.': .     *  ■   :    .    .••-.•.• 

..  .    L    0»^0$7  C^pi.  Uef«r^n  0,32ße PlaliKO.  .    ^ 

II.    0,2108  Grm.  gaben  0,3129  Eohlensäur«  puid  Q»,45,Q^  Walser.     , 

Es  ergiebt  sich  folgende,  Zusammensetzung  :       .,    : 


EoElenstoff  ' 

.gefunden 
40,47  • 

})ereclinQt 
'      40,45 

3C 

'  Wasserstoff 

7fi4    •  • 

7,8r   ' 

7H 

Stickstoff 

15,53 

16,73 

IN 

Sa«8nft)ff 

UM   '      ' 

85,95. 

.00 

^    100,00  '  100,00.  ' 

Dm  Aetbyknalanin  löst  sich  In  Wasser  sdir  leicbt  md. 
iel  «iiei^  in  verdünntem  Aibcihol  lodichi  Absolvier  AlbohoII 
Idal  es  nar  wenig;  Namentlich  isl  «•  in  kochenfden  abso-^. 
lateni  Alkohol  kaum  etWai  iniehr  löslieb^  ab  in  kakem.  Denn, 
beim  Erkattea  jener  nlidsong  sohöktab  ach  erstinäclt  sebr^ 
langer  Zeit  mid  immer  nnr  eine  kawn  siditbare  Menge  des. 
Aetbylenalanjiis  in  hleineii  Mrystallen  ans.  Läfst  man  die 
wässerige  LSsang  des  reiReh  Aelbylenalänins  freiwfflig.  ver«-: 
dunsten ,  so'  krystdIUsirt  es  in  farblosen  :durchsiehtigen  ^^  wie; 
es  seheint'  schief  rhombischen  Prismen«  In  det  Hitze  schmilzt 
es  unter  Blaseri weifen  und  Bräunung«  Es  fainterläfSsf  eine 
sehwer  verbrennlicba  Tolumindse  Kohle.     . 


48        Beint0f  Über  dieEtnmrJamg  d€8  Ammoniaks 

.  Rgim  Brkitsea  bi»  160^  verilndeit*  es  sieh  niobi^  Jm 
i7(fi  9b&r  briiRit  es  sich  $iar9iUigy  ^t  ttso  in  den'Zustaad 
beginnemler'  Schmelzongr ;  «nd  lobüilfrl  («fs^rsl  Mi^fStiii  tai 
Fcnm  federsrtlg '  auf  gtSfieren  Madelii'  «parsillel  eafsiisender 
fftrblöser  Ilädelcheiiw'     :  '    i  .  .. 

i  Das 'AethyleiiaiMiiii  reagfirt  im  reftnsle«!  Zuslaiide  «rahi^ 
soheinlieh  neutvaL  '««Das  mir  au -Oebole  stehende  zeigte  aller'» 
dit^s«  in  cehcentrirtep  wässeriger  Losaiig  Moh  fitifserst 
schwaeh  safsre  Reactiom  AUei»  i<A  glaabe^  dafs  Spuren  an^ 
baftentfer  Dilaolamidedare  diese  Reaoiion  •  bedingl  haben ; 
denn  das  SObersals  dieser  fiaure  ist  trtofat*  antdstfcah^  die 
TrMming  derselben  Ten  deas  Acfthylänalanin  ist  alao  Iceine 
YoIIkommene.  Damit  würde  aach  der  Umstand  barmoniren, 
dafs  die  Analyse  einen  nrn  0,2  {)C.  ttt  gerilr^en  Gißhalt  an 
Stickstoff  ergeben  hat. 

Der  Geschmack  des  Adthylensdanihs  ist  sfifslich.  Mit 
Säuren  liefert  es  Yeirbindongen,  die  ich  aber  noch  nicht  naher 
habe  untersuchen  können.  Es  verbindet  sich  atter  auch  mit 
Basen. 

Die  Kupferyerbindung,  welche  wie  das  Aethylidenalanin- 
kupfer  durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  des  Aethylen- 
alanintii  mit  Kupferooiydhyd^at  dargestellt  «reidcin  kawi ,  ist 
bedeutend  . leichte  in.  Wasser,  losüch,  als.  das  Aethyliden-. 
alanin^  «itd:  bildet  grofin  tfdnkeiblaoe  prismatische  iKryalale. 
Löst  man  es  i«  WasHer  und.  Ufst  die  (Schin:  dunktibime. 
Losttng  freiwillig :.¥ardttilstenf  so.;btIdän'iSidi  grobe ^  selbst 
bei  *  Anwehdnng  yaa  nm[^:  etwa  •0,26  Gnn*.  der  Verbindung  bis 
Vi  Zoll  lange  Krystalie,  die  denl  rhombischen  System  ange« 
hören.  JESe  bilden  rhombische.  Prisaten  mil  gjßrader  Bndfiaohe 
und  starker  Abatumpfimg  der  sebarfen  Seitenkaote4   . 

Von  dem  Aetbyilideimlaninknpfer  anterscbelden  sie  steh 
noch  besonders  dadurch,  dafs  sie  Iviel  mehr  Wasser  enthalten 
nnd  dasselbe  weit  leiehleii  verlieren,  als  jenes.  :  Bei  100*^ 


\  \ . 


Auf  a  Chlor»*  und  fi  JodprapionsUure^  49 


tekoii'  iKdftttieifi  Sit  um  i^krc«  29  '^(X-  «ebt  schnell  ond^  teieht 
an  Gewicht  ab. 

fc*  •      .  .  •«^^'^.-^^l^ö-.^^^.P'  C^fiwichV  ^h,  29,4  uiid^  28,5  j^q,      , 

135i^:  Alicht'  mehr  m.  C^wicM  iil>iif|bio0nfl(iii  Kry^WUe.  ergftli 

Poi({!ei4^ ,:--.:.';  ,i.  r..  .• .  }^.   vj-^o-ii  i.i*.*.  .•  •.  ,.».- »:•.*• 

j  Küpferoxyd.    , 

Es  ergiebt  sich  also  folgende  Z'lisammeni^etzung 


gefunden  bereclinet  *     '     ' 


•     • » 


t\f  I 


!../ 


EöMöiötoflF    '     30,46'-    '  '  '  30,08       4C  " 
^asBerttöär  ^   :  ö^SWJ;  5,01:    l!2Hj. 

Kupfejp    >   :  .  .    26,13  .  26>48.  ,     l-Cft- 

^.  ..   y,.,.,;jB|^ftq«e     .,,.  .    -_. ...    .  ,,U,7P;;,2N    . 

.ß^ojerstoff  —        :  .      .  26,73        40 

d.M  Di^:¥eibifi4liQjg  eiHhalt.- 5.  Mole^nle;  Wasser  ,;  J^^  die 
^Bfiftamienattzitag .,  der  wa«0erfreien..S»))Slap^,  .TW.if}'i)if7^.9il«: 
dttügsweisei;  .«Irwarren^  lii^fs  ;..wid  jidie^  AnpIfSienorgfibefi  <  hs^ti 
CW^C^N^OS  10.  wirde  did  vasacrhalMge  bm  flini^m  i9#halt 
von  5  Moleculen  Wasser  27,3  pC.  enthalten  mj|i|SQp«  J)pi 
gefuadene.  Ufibers«hiifs  ktfnntibinfiMb  ftirf.  R^bofmir:  4^!  ^^^ 
stand  es  f  ejsetBt  •  «reiften  y  dafs..  ich  4iet  KryMaU^n  zm  Mfn^i^r* 
besliainlQngrttiir  itUgetrochnet^  und»  ohne  sie  za  pi|lv;^rii,.^(h^ 
fioEt  fgM«egfeiii  bdbe;  Siä  sohmen  .  .vid  dfilHerJtaAgei!  ein^^* 
achiiefaeB^.^jeH  sie  'anideriLuß:s^raQhiiell  y^üwiiiern,  ül^r 
bei:8iei  aU^rdfagsiiKtchtiSi^rflttl«»!^  ab^riblaftblaiirmod  jayidiu^cj^H 

t>i&  Resultate  der'  BienteMaranalyseeffminen  nicht  :gani 
genau  ihit  (ten  ans  deir  Fermet  ^heiNdcbneten  Zahlet;  IcH 
schreibe  diäfs  dem  Umstände  zu^  dafe  ^dto  anal^siHea  Kry«* 
stalle  a^k'ejnöm  ri^ch  iriülit  gM«'  reinen  AilKyteHalilMn  (da^ 
mir  seil  Gebote-stehende'  rein6>'^ar  zu  dei^  Blemetitarknalyse 

▲anal.  d.  Chem.  n.  Pharm-  CLVI.  Bd.  1.  Heft.  4 


&9         Heintgy  über  die  Einwirkung  der  Ammoniaks 

yerbcaüchl  worden)  daIrgesMifl,  Und  wegen  zu  geringfsv^Meng^ 
nicht  omkrystallisirt  worden  waren.  "    , 

Das  gebt  fib*er  mil  aller  Gewißheit  an»  mmnen  Vwsa#hen 
hervor ,  dafs  liiese  Krystalte  nicht  das  aus  S 1  r  e  c  k  e  r  's 
iMer^üdhnngien  tekarihte  Alanfenkupfcff'  sein  kdnueit^  Md  da- 
dorijfi  isf  Wieder  init  Bestknmtheit  eri¥?esen,  dafo  däaiAlaitMk 
nicht  identisch,,  sondern  isomer  ist  mit  dem  Körper,  wbtelieni^ 
wie  obige  Analyse  '2'eigtv  die  Formel  ^äs  Alaniftä  vorkommt 
und  der  mit  Kupferoxyd  g.ekocht  j.e^e  grofsen  schönen  dunkel- 
blauen Kry stalle  liefert. 

Leider  war  durch  die  Versuebe^  das  Aetbylenalanin  durch 
Verbindung; mit  Basen,  namentliefa  mit  SiUieroxyd  oder  sat- 
petersaurem  Silberoxyd,  im  reinen  Zustande  abzuscheiden^  das 
mir  vorläufig  zu  Gebote  stehende  Material  in  dem  Grade  ver- 
braucht  worden ,  daf^  ich  mich  bis  jetzt  auf  die  angeführten 
wenigen  Versuche  besöhränken  mufste. 

Ich  behalte^  mir  aber  vbr,splter  «odr  Näheres  ubie^  das 

Aethflenalanin  mltz^theildni-   Ebenso  hutbe  jeh^die  Hoffoung 

nodh  iilöht  anfgfegebi&h ,  ifaitiBilfe  einer' Abändt^rutig  iKe  d«r 

ÜiäihyliflilAdt&iiiidsdure  iMiprechende '  AethyUd^nverUndiin^ 
2tt%rz^Ügeit.'i     ^i'.'.     /V;  ;..,,    .     .  'ti   ,;  \    ,     7  ^    ,,.-, 

' '  Pi^  nragd>  weshiEdbinw  die  Aethyleta^  uiid'die  DMthy^ 
iBteUelamidsimrä  in.d^n  Ihrodücten  der  Eimvirkting  Ton  Ahh 
nfdiiia&auf^Jodpropionsaure'hat  snfgefoiKlen  werden  können^ 
ka^n  Ich  noc^  t&^  benntwondn^  Ich  glaübd  indessen  >niclit; 
dftflfj  iehniie  biS' jetzt  'nnr^  nicht' hdbeabsdieiden  kömven;  Des 
U^slAnd,  'dtfs  die  tHglyoolsmidsiiire  eine  scHwör^  iöidiöhö 
Saureist,  hatte  mich  verführt  zu  glauben,  dafii'sueh'die 
A«lbylentWlftc(««ii4ia»fe  ifiphwfir  löslich  sein  mofisej:  uii^  erst 
im  Laufe  der:  UntersnpbftAg,  aw4sr  sM^)i  ergab»  (fafsi^währan^ 
die  J)if  lydotamidsi^^e  be^e^^eiid.  sehwerer  löslich  ,jist  als  fl^s 
fiilycocH^V  die  Aif^byteQdii^^wa^idsJiDriet  seht:  vjel.Jti^iQhter  Iqs^ 
lish:,  ißt  9I9  dus:  Aethylenf^lanin,,  kaia:,i€b  «1  ider  Jtf^ouiigi 


auf  a  Ohlcr^  uhd  ß'Jodpr&pümiäui^t*'       ' '.        St 

dafs  Tiellelcliit  die  Aeibytentriladamidsiore  Irnid  MlM'ikfm 
yeitinduffgen  sd  Ididhl  IteUeh  sem,  so  wenig  ohtradfeorfstiscM 
Eigenschaften  haben  «loehtön ,  idab  ihre  ReiadaMlUlong  be^ 
sotiders  eraebw<}rt  ist  .  i       .  -  lis« '     :i^ 

Auch  diei  weiteve  Fra^,  weshalb  siofaittie/AelhifMIdtfK 
ebl^pr^iomsdiilre  ge^en:  kochende  AminoniUJbBslEigkeit'^fsfi 
ganz  anders Teühill^ial&ldfcf  eiitaplrdohende  AetbyleaTcrblndodg^ 
weshalb  in  jenem  Falle  die  Ammoniakflfissjgkeit  hanplsiohlittli 
wioAmmbnhimhydnoxyd,  in  diesetn  ihaoptsachlidi' wie'lAInnio- 
ükk  wirkt,  kann  bis  joM  nooh  nicht  mitjSicI^rheil  beatebfortät 
werden.  Ich  veHnulbe /jedoch,  da&  noch  mehr  Beispele^ded 
abweichenden  Verhaltens  der  beiden  IsomAren  sich^werdäfi 
fiaden  lasseto.  So  ghiqbe  iefa,  dafs  die  AcMtylidetidifaSpro- 
pieneauiie!  beim  Koehiali ,  tfiit  Kdkaitlch  eine  vahrisf  der '9i4 
glycolsäure  gleich  constituirte  Dimilchsfiore  [die  DilactyJainSti 
TM  WttrtzuttdFriedeJ*)  isieifeotfeh  mikhsaDrer  LITctyl- 
Über]  nicht  liefern  wird^  wohl  aber  die  AeihylericMb^«»oddf 
-jodpTopioiisfiiire.    '  i.:  ;/^? 

lob  habe  die  Absibht,  dlirob  dorgfittlge  Venmebe  diesb 
V^mttlhung  zu  prüfen,  ifi  der  Ho0iiiiii0;  dadoreb  da^tt^b^eti* 
«utragen,  die  ErkUriuig  jener  Veracbi6deiiieitMBrddmnV.ey}<^ 
halten  der  isomeren  Haloidpropiohsiareii  .auQUbalilieii.     -  ;t<j7 

Halte^  de«  2&.  Jiiid  i870.  :     i  -   .a 


50)  Ueber  (Uglycolamidealpetersaures  Silbeni 

von   W.  Heintz,  : 


In  einem   früheren  Aufsatz  ^^)  babe  ich  nachgewiesen, 
dafs   Sich   die  Diglycolamidsänre  und   die   Salpetersfiiire   zu 


*)  Ann.  chim.  pbys.  [3]  LXm,  101. 
**)  Diese  Annalen  CXXXVI,  213. 


4» 
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gMcIleA'  Molboalen  •  zu  ^eiii«^  sehr  lelcM  'lösliehen  krystallisir- 
M'6ii''Vn^biiMliiiig^>Tereiiiig0n  'fcdniieii.  *  Ich  hftbe  diese  Ver^ 
bindoiig  saitMidimure  D%tj^cblaniidildüre  geiinitnt 

Ans  dem  vorhergehenden  Aufsatz  gehH 'herver'^  dafs'die 
iMl/'deriiN(flys<lIainidsadfe!homologi0^i  Von'  der  Milchsäure  ab- 
feleltete  tA«d^endiia(^amids»iire  '  ebenfalls  dne  Veri^indungf 
imb(Balp^rMure'  bndet^  welche  jedööb.>nidMkrystirl]isirt  er«* 
haHän^wirdJ  -•••'.  1:  i-'  •  •.-/  '•'•  ' 
->  ::iAiif8crd«ni' aber;  lehrt  iderscflbe^  dafs  efan-  krystallisirbareer 
SlberAfe  «xistirt, '.widehcfti  als  salpdterflaurJD'Dikiclteniidsattre 
betraadilet  werden,  kann^  iÄ  der  fewei  Atome  Wasserstoff  dorch 
Silber^erMzt  shid^-  '  i»    -  •' 

~(  s.jBa  !ichlen -mir  nicht  rininteressant,  an  versuchen,  ob  die 
DigljicMamidsäiire  eine  ihiiiliehe  Verbindung^  so  bilden  im 
Stnide  'ist:"      ■■■^:  -  '  ■*''''  '  .•••.': 

-iyi'Vdrmiioht:  man  cohoenirirte  heifee  Lisni^m  vom  einen 
MdlecuMNglycqlätnidsaüre  lind' von  zwei  Moleculeh  salpetev-- 
saurem  Silberoxyd,  so  bilden  sich  beim  langsamen*. Erkalten 
der^MisäbungVgvQfto^fiirbloae 'Kry^tkllev'^  Versetai  man  die 
davon  gsMreimte  Multeriadge»  mft  dieifrem  Alkohol,  ^  ent- 
strii6ninbeiniiBrkMteniiiodir4nehr' dieser  Krystalle-,  .nur  aber 
von  wesenHich  geringeren  Dimensioneri^ 

Die  Elementaranalyse  dieserKryiitaUe  ^ab  fol|fendeResultate : 

L    0,5522  Grm.Yerloren  bei  100  bis  110°  ziexnlioh  langsam  0,023& 

Wasser.  «    

n.    0,2396  Grm.  der  trocknen  Substanz  hinterliefsen  geglüht  0,1262 

SUber. 
m    0,^90  Gnn/ gaben  lo,12S{^E<^knsääre,  0,0432  Wasseir  und 
0,1517  Süber. 

Daraus  folgt  : 

gefanden 

,'. ..     .  •'.     n        ;  •     iö;  '   •'    •  ■ 

JCpWewtoff      .-       -7    .  .,     X\i/^^    . 
Wasserstoff'  —    *   "        1,62 

Bilber  52,67  52,49 

Stickstoff  —  •    — 

Sauerstoff  —  —,     .    i 

'  100,00. 


1.^ 


berechnet 

.     M»71 

4G 

1,46 

6H 

52,68 

2Ag 

6,88 

2N 

27,82 

70 
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E«  ergtebt  sich  hinaus,  difs  das  diflycolan&idsal^etor^* 
saure  Silber  dem  dilaetamidsalpetersauren.  Silber  diircbras 
atiaWg  zasammefli^esetKt  ist.  Es  bindet  jedoch  nurlJfolecilI 
Wasser  (gefunden .4^27  pC,  berechiifet.4)21  pG.),  Wahnnid 
2  Holecule  von  diesem- 3  iMoIecüle  Wasser  aufniEihniettiOff  ..' 
Dia  Bigmischliften  dieser  Yerbindnag.sind  folgend^  : 
Die  Kryställe  des  diglycolamidsälpetersauren  SilbekrcBrnd 
farblos inebmon  jedoeb,  wie ^o  häufig  die  Silbersälzeilefaien 
etwas  grauen  Ton  an.  Sietbüden.^gestreckle  rhembssiihe 
Täfeln,  die  zuweilen,  bei  ihrer  Darstellung  auch,  bei«  Aiiwen« 
-düng  von  mn*  dnero  Gramme  Digly^olaoiidsaoreZdlllänge^aa^* 
nefameu  können.  Sie  gehönen; wohl  einem  rsdliefrhombische9 
S^fsleme  an.  Beim  £rhäzeit  fiatben  sieiiob  gelb  und':|nri^ia^ 
werden  dann  unter  Blasen  werfen,  halb 'flüss%  und  zersetzen 
isich  ohne  eigentliche  .Yerpaffung,  heinr  filfilen  ah  dei  Luft 
jBetallisches  Silber  zurvoklassend, '.  In -Allkohpl  sind/sie:  iiofat 
löslich.  In:  Wasser  lösend  sie  sich  ähenfalls!  mci^t.» !  •Hifplitt 
bildet  sich  ein  Niederschlag  von  diglydolamfd^äarem  Silber, 
während  Salpetersäure  frei  wird,    welche  einen   Theil    des 

#  .      «      '  ' 

diglycolamidsalpeter^janren  Silbers  gelöst,  erhält«  Wird  daher 
die  von  dem  Niederschlage  abfiUrirte  Flässigkeit  vorsichtig 
eingedunstict,  so  krystallisirt  von  "Neuem  )»lwasv  digljicöUimid- 
salpetersaures  Silber. 

Diese  Verbindung,  welche  sich  hiernach  dem  dilactamid- 
salpetersauren   Silber   durchaus   analog   verhäU ,     wir4^  also 

,  4  '  '  •  .        '  » 
% 

durch  Wasser  zersetz!«  Die  Salpetersäure  wird  abgespaltet, 
diglycolamidsaures  Silber  scheidet  sich  aus.  Ich  glaube^  dar- 
aus schliefoeh  zu  dürfen,  dafs-sie  eben  nur  äilseino' Ver- 
bindung der  Salpetersäure  mit  neutralem  diglycolamidsaurem 
Silber  zttbetrachten'ist,  welches  ja  ei>en  so  g^tv  wie  die 
DiglycMamidsäure  selbst,  ein  Ammoniafet  ist,  also  ^lichrnft 
Säurehydraten  verbinden  kann.  Sie  sollte  daher  eigeptlich 
richtiger    salpetersaures  digiy(»>hinlidiaares   Silber  gvnäattt 


(Sft       Rtimiz^  Übmr  digfyeolafnidwlpeiensaur^g  Silber. 

-wi^dliB. .  Von  efiier  aiu  Diglycolaniiiiiittre  und  Satpetißrsfture 
^9pmr(kn  Smre y  wie  man, wohl  das  Salpetersäure  filycoeoU 
iür  cSne  gepaarte  ^äure  gebaltoH  hat^  kipm  niobl  die  Rede 
iSMi*  Die  folgenden  Versucke  werden  diese  Ansicht,  wenn 
es  noch  ndthig  sein  sollte^  bekrffligen.  .  . 

:  Wird,  diglyoolamidsalpetersaures  Silber  jn  Wasser  yertbeilt, 
inft  Scinrefelwasserstoir  das  Silber  iaScbwefeUUber  verwandelt 
und  die. davon  abfiitrirte  Flflssigkeil  verdtinstet,  so  erbfiltman 
Salpetersäure  Diglyec^aiidsdure.  ... 
-  :  vKdchtman  die  Losung  derselben  mit  Bleuixyd  und  filtrirt, 
-SO)  scbeidät  sioh  im  FiUrat  ein  weUSses  £als  in  fernen  seide- 
flinsianden  Nadeln  aus,  welches  mit  Wasser  gewaschen  und 
nonkrystaliisirt  frei  ist  von  Salpeteraiiure  lund'  sich  als.  diffly- 
^lamidsaüres  Blei  erweist. 

Da.  diese  7erl)indiii^  bishär  noch  nicht  untersucht  ist, 
sb  kaliHenr  Apotheker  Müncb  zwei  Analysen  derselben 
iMiagefuhct,  welche  su  folgenden  Zahlen  geführt  haeben  : 

I.  ..0>9974-GKnu  der  bei  100  bw  |20<^  g«r  nicht  an  Gewicht  yec- 
lierenden  Substanz  lieferten  0,1210  Eohlensäare,  0,0415  Wassei^ 
0,0653  Bleioxya  und  0,0842  Blei. 

''  '•     XL    0,^548' Omi.' graben  0,1347  Kohlens&ure  0,0408  Wasser,  0,1305 
Bleiozyd  und  0,0aö3  BleL 

-.  '.•tilmxnisiergiebt  sich  folgende  ZusaamensetzMig: 

gefunden 


!<»!            '.       •'      '.• 

!      ^ 

IL 

Mittel 

berechnet 

« 

Kohlenstoff 

13,90 

14,42 

14,16 

14,20 

4C 

'     Wasserstoff 

1,94 

1,77 

1,85 

1,48 

5H 

^^'  Blei  -•    '•   "*■' 

60,^ 

61,38 

61,1^ 

61,24 

iPb 

:^  Stuftilioffr  . 

••«• 

—  ■ 

^^■^       *  • 

4,14 

IN 

. ;  'Seuwstaff:   . 

• — . 

•      — ' 

* 

• 

.     IM4 

40 

..  .  .  100^00 

r-  ^B•im  .V^ndunaleii  der  von  den  KrystaUem  getremileii 
flusiligkeit  upd '  nadliberig^ni  Erkalien  scheidet  sioh  eine 
Sysopi^rtige  Nasse  aus,  die  sich  fn.,dOr  Warme  wieder  löst, 
und  «;elche' ich  dec  Untecsuchling  uicbt.  weiter  unterzogen 
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htlkt.  Ein  trystallisirtes  4ig^ybolamidfi«ii^etMiaures  9\ki  zu 
ef%iilf6ti,  •  ist  mir  in  keiner  Weise  geloiigeni  weder^  was  «Iter«- 
dkigsf' atioh  niofat  za  erwarten  war,  doiroh  genaue  Zersetzmff 
des  SMbersafzes  mit  Chlerblei ,  noch*  dur^h  Lßseii  von  digly^ 
feotomidsatirem  Blei  in  eilier '  geringen  Menge  ^  kochenfden 
Wassers  «nter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salpetersftdr^  (in 
tiesem  Falle  krystalKsirte  be&n  Erk'alten  salpetersaures  BM)^ 
jiiooh  endlich  dorcli  YerroisobefT  cone^ntrirtek*  Ldsungen  voll 
«inem  llfetecul  Dtglycolamtdsfitire  nrit^einem  Molecttl  satpeter^ 
sauren  Blei's.  In  diesem  Falle  seleMel  sicii -beim  EAalte* 
Niplkto . aus ^  beim  Verdunsten  ^il^ea.fiiüfa  er^sit  danii, . wenn  die 
FlöfiSigkeH  nabezu  syrupartig  wird,  kleine  reguläre  Octaeder^ 
;Wftiche  nichts  anderes  a)i$:  ^falpet^r^^aures  Biei  sind>  Wßß 
"Wettere  Untersucbung"  des  djie^  Krysl^Ue  durcbUrfinkende^ 
^yriips.  habe  iph  nicht  für  weisenUich^rspriefslicb  eraßhtefc 

Darob  Sättigung  der  kochenden  Lösung  der  salpetersavriin 
Diglycolamidsäure  mit  Kupferoxydhydrat  erhätt  man  eine  tief-^ 
h\9me  Flüssigkeit,  aus  der  s|ch  beiin  Verdqr^sten  ina  W>is5er- 
badß  kleine  dunkelblaue  KrystaUft  abseits  di^  scbliefsliei} 
jfi^  einer  dunkelblauen^  synipartigen  Flüdsigkeit  eiQgebettelt 
^ind«  iTjtTir^  4was  kaltes  Wasser. hiB;^ug.efugt,  so  tr,äbt  sjch 
die  Hasse  sofort  und  es  entsteht  eine  breiige  Mischung:  eines 
blauen  Pulvers  mit  einer  blauen  Flüssigkeit..  :Dej[  ausge- 
waschene Niederschlag  ist  vollkommen  frei  von  Salpetersäure 
und  besteht  aus  reinem  diglycolamidsaurem  Kupfer.  Aus  der 
davon  getrennten  Flüssigkeit  durch  vorsichtiges  Verdunsten/ 
Krystalle  von  diglycolamidsalpetersaurem  Kupfer  zu  erhalten, 
ist  mir  nicht  gelungen. 

Ganz  in  gleicher  Weise  verhält  sich  eine  Lösung,  welche 
durch  Filtriren  einer  Mischung  äquivalenter  Mengen  von  di- 
glycolamidsalpetersaurem Silber  und  Kupferchlorid  in  wässe- 
riger Lösung  erhalten  wird. 
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Bringt  idaa  difrly^^oIamidBiittrei  Kupfer  -  in  rlicrchend^s 
Ifieiser  ttnil  fugt  ti>QpfieQweis0  Skdpetersaure.^Eq,  80:eii^f 
siebt  eine  blaue  Lösung-^  .welche  einen  dicken  l^Iaoen  Sjrnp 
biflterlalift,  der  Krystalle nicht  ahaetst.  :<S^afi  eb^a sofTerh^H 
alcb  eine  >  Lösung'  gleicher  Mole^e  Pigljpolamidfs^me  mi 
Kap(er«itrat.  Wird^  difSSC' Mischung  nach  mögUebstier  Con^ 
ißenUfation  mit  beifsem  Alkohol  bis*  zur  beginnenden  ITrabnQf 
geyiischt,  so  entst^t  zwar  beim  Erkalten  eun  krystaUinisober 
Niederschlag.  ^Allein:  dieser  besteht  aus  4^oetaaiiibaurein 
Kapför,:er  enthail;  keiae  Salpetersäure.        <  r   < 

'  Eben  so  ist  es  mir  meWt '  gefaingen  /  efn  diglycoIamidSsal^ 
{^eiersaures  Barytsalz  darzastellen.  Eine  mit  BaryWasser 
Mersättigie  Losung  von  salpetersaurer  I>igiy dolamidsfiure, 
^elohe  durch  Kohlens^ürb  von  dem  Baryiübersbhofs  betrefft 
ist;  hititerläfst  beim'  Vetdiinsteti  einen  'dicken'  Syrtfp ,'  in  weC^ 
eh^sk  einige  octaddrische  Kryfiitalle  voki  salpetersaurerBarytterde 
eingebettet  sind.  '  '        .  \ 

Aas  diesen  Versuoiien  geht  hei*vor;  dafs  wenn  auch  Ver^ 
bindungen  von  8ali)ietet*säare  'mit  'diglycolamfdsauren  Saliseil 
existiren,  sie  ciocb  so  zersetzbar  sind*,  dafs  sie/'abgeseheii 
von  der'Silberverbindttfig',  sich  nicht  wohl  rein  cTärstellän 
lasseur  '■' '      '    r.     '  '■  ...;:; 

•. . .  •  f  J .      »  •■  ■         •  I  . 

Eis  Wird  dadurch^  die  Ansicht  bestätigt,  dafs  die  salpeter- 
saure Digiycölamidsa\irä  nicht  als  eine  eigene  Säure  äufgefafst 
werden  darf,  das  diglycölamidsalpetersaurb  Silber  vielmehr 
ald  das  salpetersaurö  Salz  des  diglycolamfdsauren  Silberig  be- 
frachtet werden*  mußj.  !    ^  ..  . 

Halle,  den  6.  Juli  1870. 


.v'ii  m 


51)  ^eber  eixi  pbosphormiired  Knpferoiyd^N^ 

von  Johannes  fF^eck.  stad.  phil.    . 

I  ■    ■     —      ■■  I «  •        < 


iaenseteuQg.^iiHg!^.f()KM$phprsa9i^R^al99-  iSUi^m elÄi^^f g 
schliefst  aus  seinen  Versuchen,  dafs  bei  Fällnngr  von  M^^igdaiT 
9l^f<^U^imdJNi^I^pls^}2^f|nM,«4}>  pl^^^iphoriBiui^ipi  l^rw  stets 
dreibasische  .ncMitrale;  Salaei .  faqts^Qhon.r.  Bei'  PMirgt^lInngv/dei? 
KÄ|rfBrfatees>:gljricJh4^^  hat  derjs^l^e  j^dpcbj  j^naiBjidem 

Sf.  act^welfil^aur^  Kaipferox^^  oder  pjio^phof sapras  tS^ATWI 
a93qrafi4te,  wa(|^|9llic||^^er^c]ii^4^n49  R^^ji^tei  cff*Wl^i'     //Ji^^ 

-  S^Ujm  qr  nifAUch  sH)  eia^r'  gr^fs^n;  M^iiget  Kupffirvitriolr 
l^siiog  iAW:  yinr^nis  pfho^i^horsa^ü^a  Ifat^on  iiK>pfi9nyF#i90:  bi»3^ 
sa  /erh^l  ejf : ,^nt.:.4reibi^chr  pbo^phursmrida  Supl^roji^yri 
(|C^lO]3PO^-f  3H0),  Ounch  ireHerep.Zia^al»  von  plMi^p^wv 
liaftirem  libtr^q  j  zu  d^m '  FHtrat^  dc^ch  so^«  idafs;  Axm^x  .  noKlIl 
9|)er^chüasjgc^. Kuftler  vorhanden. wary^fi^}  \m^  Sab^iana^'  d^Or 

» 

/'Zii  ieiBiäni.  hoj^st  übearascshendeR&dsiiItaleilamterJedodi;, 
Uls  jsr.  in  laitie  hetfsd  Auflösung  von  pbosphorsaiäreHi  Nalroft 
(2  Adq.).jicbkiirefelsaiires^KütiferOXfd  (3  Ae(f.)-inntrQpfeIle; 
der  Niadienschiag  soll  itfacb  Bai|iine4sbierg^-s  Hdiniing  bine 
noch:  wem|l;er  ab/zwäibadiaehc^  Yedundong  sein  :    ^    p.    :     • 

ungeachtet ,  wie  Rammeisberg  selbst  anfuhrt,  lias  TittpM 
dark  saure  Reaollon.iy^itfet^  '  •■' 

-  i  Rapid^äUli&rg:3iat  sibh  dMMl  l^e^ügl,  dasiJteiultak 
seiner'  Virtersttchung  ubIb^  auffiBtüendi^u  bszeichnän  v  x>hilo  'dar 
Brtielidgondeh  Veraiotbnilg  RSua^aUi  gebeh,'  es.  jaköcBte  >dai( 
von  abi'diu'geateUlä  Saks  ltatlion^eIiiha]lelk.  i^^^     7   *'>  (      <» 


S8  Weinech,  über  ein  phosphorsaures 

:.  AfT^pielel^erg!  lial  iiiamitoli.n«r.^|[i  Kii|»faroiT<£-  und 
Wassergehalt  der  Verbindung  direct,  die  Phosphorsaure  aber 
djirch  den  Verlust  bestinimt.  Enthielt  dieselbe  Natron,  so  war^ 
was  Rammelsberg  für  Phosphorsäure  gehalten  hat,  Phos-* 
^horMure  und  Natron.  '  DätiA-  mr  tbit  üfadh  fiö^  Vä'bitldung 
kein  so  saures  SiAla/wie  Ramiheisbetg  iti6int,> <uM tii^ sauis» 
Bi^tfction  der*  von  der  Vörbkidung  «l^fibrirt^ti  FUksägkeU  iift 
erküH. 

Zur  Prdfüng>  des  Sachverhalts '  hairis  ich  das  Salz  -  g^uati 
so  wie  Rammelsberg  dargestellt  und  analysirt. 

^  'S^  würden  50  6rm.  f  hosphon^uren  Niärttns  iii  heil^^ 
Wai^r  gelöst  und  tropfenweise  eine  Losung  von  26  Grdii 
schwefelsauren^ Kupferoxyds  unter  sletreni  Umrflhnen  der  Lö* 
sun^  blnziigefßgt.  Der  Nisdersdhläg  wurd^  so'  latlge  aus- 
^wascb^a ,  bisi  nieder  'Ghlorbaryum  ^  «och  H^gti^sÜBitnixtur  in 
4dem  Pit^al  etiy«R  Niederschlag  gab ,  und' auch  tkM  Ver- 
dampfim  eines  Tropfens  auf  d^m  Platinbl^ch  kein  Räckslahd 
lilieb.  i  Die  von  dem  Ntoderscblagabflitrirte  Flüssigkeit  ba^e 
dild^  volfi-^Rammelsberg  angegebenäri  Eigens^tefton,  d;  h. 
^sie  war  farblos,  reagirte  stark  sauer,  enthii^h^Phosphörsiure'^^ 
nur  entstand  wenigstens  in  dem  Falle'  ein  Niederschlag,  wenn 
^  cinnn:  Deierschidj^  derselbon  wenig '-  schwefelsaures 
Kopföroxydgeseti;!  wurde ^  während  Rammelsberg  fand^ 
da&  sje  ^Kopfersalz«  nicht  fällte.^  -  Die  '■•  qualitative '  Unter-«* 
snchung  des  auf  die  angegebene  Art  dargestellton  Salzes 
bewies,  meinen  Erwartongen  gcinia&vC^^^Vorhanideiisein  von 
Natron.    Zur  quantitativen  Bestiiyimung  veiff br  ich  in  folgen- 

Das  Kupfer  wurde  aus  der  8ri|ielcraa«ren;  Lösung  diuscdi 
fiehHrefelwtesßrstoff  gefiiUt'  und  ab  >  Hajhschwfefelknpler  be- 
stiinmt<;..zur..Bestimmtäig  dte:  Natlrons^ilnirde.  die  vosa  Bohwe^ 
felkupfer  liefreit^  zLösung  .mü  fialp^tersfinro'  mid  metiUlisehea 
Quecksilber  auf  jiem  'Wassenbiid^  jauir.  Xfdckne  eibgadämpft. 


'  i.4 


Aus  dleni' 'wtfssMlgeii  Attl^yg  des  R^ckdtaifdes  «Ufemte^^^  ich 
dureh  Seh#i^felir*sseFsföff'  das  'mit  In  Löiiuiig  gegfabgfeite 
saipetersauf#  Oneckailberoxf  diil  und  b^itlmnile  vnn  das  KataroH 
4i!s  schweMaao^^a  Katroil.  .iSur  BeMltmniftig  der  Phöspfaorsaore 
wurde  dörl)ei  dfeserOperaübf}  ia^Wafis^t'iiicIit  gelSf^atb  Thell 
4e8  1Voekeiit*fii^lü9taiidei»  mit  kohleiisaareai  Natroa  aosamtnen^ 
grescbmoteen ,  die'  Schnvelve  in  Wasser  gelöst ,  die  LJSsang 
mff  Sttlzsiore  angesfoert  und  die  Phos^horsiäre  teisA 
tiesiaifit:3fclBr  gctffitit.       •  '■    '^  •    - 

6i  einem  Falle«  bal^  \(k  die  Piiesplidrftilttre'  unmitiMbar 
ait»  der  Bdsmig  in  ^akbäire  diiNsb  Itagnbsianifct^iir:  nfeder* 
Igfescblagdi; 

Ziii'  Ahttifse  iv«i^ai^'4ie  bei  100  bis  110»  C.  getrobknela 
^ttbatam^  verireiklet  : 

I.    ^0^9fif»8  Gm. .  i^btü  In  jto  omhlihca  «^8^  WiMet  ab;       r 

S.    ^»9214  Qfrm,  Teuren  g^g^lUit;  0,0604  4m  !(^ 
0^4247  Halb-Sohwefelkupfer. 

IIL     0,9285  Grm.  gaben  0,4336  Halb-Schwefelkupfer. 

IV.     0,9998  Grm.  gäben  0,4654  Halb-Schwefelkupfer. 

V.    1,0840  Gtm.  *gaben  0,2125  icWefelsanröd  Natron  und  0,0107 
fphMplMKaiaare  Moi^iiai 

YI.    ^6999  Grm.  Uefprtet^  0^417J  p}idS||horBan^e  Magneeia.. 

YIL    ,1|:1I20  Grjn»,liefact^  ^}^^^  Bqbwpfejysaores  Kj^trwn^.   ,        .  .. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zustammensetzung  ;  • . 

I.      n.     m.     rv.      v.       vi.    vii.  Mittel 

Phosphorsäure      —        —    >        •        —    ^  38,36     38,28      —  38,32 

Kupferoxyd          —     46,09   46,70    46,55      —          —        —  46,45 

Natron                  —    .  —        -^  .      —        8^97       .—      8,72  8,84 

Wasser          '      6,94    6,56      —        —         —         .1.       —  6,75 

.  100,36 

Die  Phosphorsdare  ist  in  der  Verbindung  nicht  vollkom- 
in^n  ges&ttigt.  Diefi^ ,  ^ntbalt  4  Aequi^aleAte  P^osphcu^aure, 
aanabernd  .^  Aei^iyajI^eQte  Kupferoxyd  und  ,2 .  A^quival^p^e 
Natron,  also  im  Ganzen  11  Aequivalente  Basis,  während  das 
l^oq^bc^saare  ffahM^o  aiuf  diaseUie  Jienge  dnyr  Sipre  nur 


60  Bolaß  und  Grove$^^it^er  den 


8  Aeqqivaktnte  Basis  «nthaU«  Ufttar  dtesjBsi,  MiQSlio4^n.  Ul 
68  erkUhrUch,  daOi  dj^e  bei  dei;  Dai^teUiiipg  4ies#s  Körpem 
von  demselben  abfiltrirta  Flüssigkeit' $aoer  resfirt. 

Bine  Formel  für. diesen  Kdrp^^aufzBsteUen  halle  i€b 
fiiieb  Hiebt  f&r  bereobtigt.  Ipb  gla^e  iba  iQr.ein  Geori^ 
awQter  oder  mehrerer  yerbindKpgepi  erklfeen  au  d^rfea». 
Für  diese  Aii9i€bt  spriofat  aacb  sehe«  ^e  nipbt  gapz  gpriage 
I>iffiB9*Qft9.  4er. ^ Wasser-  md  RvßfS^tmngeuy  i^el^he  Rap^r 
melsberg  und  ich  darin  gefunden  haben.  Per  UnialaB^  dafti 
in  dem.  lUntersnobten. KupfersaU^  eiBse:P<^.beiteate9d^  Henge 
Nalr<m^  geftindssi  worden*  i^l,-  fubrlnatargismafs  jin;  d/er^  Yctrr 
muthung,  auch  die  anderen  Kupferverbindungen,  we^lehe  Bann- 
iiieUb  erg  enalyjsfrt  huti  möohteni  wenn?. auch  wiNiigerylfatron 
enthalten.  Auch  das  liegt  im  Bereich  der  JK^H4;bk^it9-  dafi^ 
phosphorsanre  Sala»  auch  anderer  HetaUoxyde,  veLehia '  durch 
Fällung  mittelst  phosphorsauren  Natrons  erzeugt  sind,  Natron 
enthalten  möchten.  Und  so  dürften  alle  Analysen  solcher 
Verbindungen,  wenn  bei  denselben  nicht  besonders  auf  die 
Möglichkeit  der  Gegenwart  des  Natrons  Rücksicht  genommen 
und  namentlich  wenn,  wie  bei  sänaHlleheA  von  Ra^mels- 
b  e  r  g  a.  a.  0.  pttblioirten  der  Fall,  die  Fhosphoradure  nur 
durch  den  Verlust  bestimmt  ist,  mit  Vorsicht  aufzunehmen  sein. 

HaUe,  den  19.  Juli  1870. 


üeber  den  Vierfach-BromkohlenstofF; 
von  Th.  Bolas  und  CA.  E.  Gr(H>es% 


Einige  von  den  Verbindungen  des  Broms  mit  &ohten'Sloff 
siiid  bereits  untersucht  worden,  aber  der  Vierfach-Bromkoh- 


*)'Aiis^.  Jotiirn.  of  Üid  ChML  8o^,  ntfw  seriös,  Vm,  lai  tlillgetiieAt 


'■    Vitrfaoh^Bromkohtmsioff.  W 

BromkofaleiilsldiF  CiBn  vtvitAt  vor  Itngerer  Z^il  bördft»-  Vöw 
LSvv'ig'*)  bei  disr  lJiiters»6li«ng'd(ir  itini^irlafng  di^  Srmitg 
Mf  AlkohM  Md-A6lh^f  etbalten;  Tötiskel  «<^)  jedocf^  fe^ 
laiij;  «8  itIcM,  ihn  fittf  bliese  Art  dar2tiBtelii0tiF.  L  6n  n  <yx^^) 
BiAni^  i8iS2  ^iftieseii  ««gfensMnd  wiedet»  atif  und  üntePMeliVifi 
dflSii  irieffttft^gfebromle  Aethyle^  C^Bi*^',  welefhei»  e^  dweli 
äb^öeh^eln^e  vEinlnrirlciiKgr 'Woit'  Brom  nM'  KalilifyärttV^Mr 
Aetbylen  i^lAtW.  D«r  Üreififteft->Bfomkohtenstoff-  wird  ^«^ 
R  e  b  0  a  1 1)  als  aäili  Aetbyienbromfd  diirbh*  Siibsliitaiii)»  er^ 
bftlt6ii  er^äAm. 

"  Vi&faeh-^BromJe^hlekmff  aus  Bchtdefifh&hlmstof.'^^^W^ 
koi^nen  gtm%  dte  von  Ki^ibe  genmöhte  Beobaohtang  b^lälH» 
g^,  dafs  ^Brohi  auf  Sdiw^felkoblelistöff  bei  fftfigrer^itf  Er^ 
Hitzen'  ttiit  dcuiaelbefi  itLoh  auf  efne  •kcrfie'  Tempe^atar  (150 
bis  180^  C.)  nicbt  einwirkt,  und  dtlh  j6M  Btotn^ethitiMng 
frelbst  bei  dddr  'tkirchleiteft !  #6r  gemischten  Dämpfe  durch  ein 
rothglühend^^^Biotirntiiht' gebildet  «ü  wisrd^  scheint. 

Die  GmwaAdlong  ded  Schwefelkohlenstbffs  in  Bi'omkoh-^ 
lenstoff' Icaiiiii^iiidessen  ^dooh  nach  zwei  vterschiedenenVer- 
fiiliiren  bewirkt  Werdeif" :  iild^m  man  den  enteren  der  Etn^ 
Wirkung  von  Brom  bei  Gegenwart  von  Broinjöd  .od^r  VHii 
Dreifach-Broftianftimöii  linierwirR.  Es'  mag  hter-  bemerkt 
werden ,  dafs  das  bei  allen  tmseren  Versifchen  cnrgeWend^ä 
Brom  frei  von  Chlor  war.  '-" 

DärsülMg.  —  a)2  thdie  Schw^felkOhlenirtöff,^  14^Tteell^ 
Brom  fmd'S^Tbetle' Jbd  wurden  2üsatomeii  in  einem  cuge^ 
schmolzen^  Rolire  etwa  48  Stupiden  lang  auf  1S(P'C.  ef-hitzf; 


«  i 


*)  Diese  Aimalen  HI,  292. 
**)  Daselbst  XLI,  119. 
)  Dajselbst  CXXII,'  126. 
t)  Daselfet  CXX1V,*271. 


f 9  Bolus  m4  Groveiii  M^  den 

f^9.  Uf^^phiife;  von  A^Unt^^nl^si^f  9«We^etf||;fi|^<l  diis  G^^^ 

4en  Wf^mr  fbevgjpng^.  |fac)l-4ol».S{lfll|(l9in^|^f^^,  Verbiß 

Wimi^ir  Jmfr^,  ill  .eimr;  Ueniej»  H^iigf  Mf^w  3ir«|ng^te 
%ß\^  l^tririiiiid^erkiiften  gfelMiwm  wp  8ieii%  i^eil^a  gltat* 
¥<99d99  J'AfekiiaupiuiysMUsirt^  Esn  wiir  wW^  ^ß^^m  /bin 
MQi  £^611   der  talkob^sc^;  (.OsurigT  zu,  isfin^eiden,   du 

Da  die  Anwesenheit  einer  kleinen  Menge. ;]||||fiHiB|ider|eil 
^o)fw:ef^kQh]«ii«tdiSr.  Vj^m'sa^^^  DaiüHar.>nacb  der 

Abfpi^eidwg  !van  Ü/Via^sicpr  AuMig,  ,^1<nM,  ßß  h^|>n9^  e»  unter 
dii^feii  U^k^Muiden.  dpr^lviift  «f8ms0KM^,].djiin|H.)dlfr  Sobwefi^ 
k^bienstoff  verifaMBjfci^  ym  ißn  Vic^foQbr  Bi^wiikohlwstoff  in 
fester  feroi  zu9;ackblei{H.^  .^    i    ::  i  ,..         »    ■... . 

-i  .i&>  Aa  dßr  gleite  d««  :Br<püttj<?4i|  bei  dleMiil>  ¥0rfahreB 
lafst  sieb  Pr^ifedirS^QinMitiinoii  a^w^^n^.divjdQQl  yc^haltmff 
ygn  ,4  TcMlen  :defiS4»lbei|  auf .  7- :  Xbfiile  igri^lii; 7,4|i,|id  1^  Theil 
Sfbvei(elkoblf^ii09ff^  liffiik  ,v<iUeQd^|dr]i^wbrkpnC{WPr4e,der 
IpJ^alt;  desi  ßobre^  4n  dfir/wlbiHi /:VKeifiQ|r.[vifievbw.iiVn>geiidi^ 
i[Q9  Bc(kinjod,;  betwndelt^  ,  .,,   .  ,;   . .  ^^   k. 

jj     IHq  h^rib^6brie)rfnen£inw^kung^n,,gfihc|fi^pbofi9  docb 

ö^,J|fti^[^i^ms,  beiJiOP^  A  vor  «icV       .   i;      <.    .    . 

Vierfach^ Bromkohlenstoff  aus  Broj^ftibf^n»  rrr  /^^  findeOi 
4al]s  .d]0  Bipiwifkiiing.  s^Wher  Agofi^fv^y.  sEelcbe  Brom  ein- 
fiiibi;^,..auf  Brpmj^ikrjn  eben^sQ  wie  ^i^,  a^f  $|(rtifre^ohlen«r 
sl9$r(iyierfa(ti(t^ro0)koJb^ieiwl!9^  »nlitqbi^p,  W^k^i  «fr€^  da.  das 
Brompikrin  selbst  bei  Einwirkung  der  Hitze  unter  Freiwerden 
von  Brom  und  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe  zersetzt 
wird,  so  ist  es  ralhsamer,  die  Operation  in  einem  mit  einer 
Digestionsröhre  versehenen  Kolben  auszufahren^  ftls  die  Sub- 
stanzen in  einem  zugeschmoizenen  Rohre  :fu  erhitzen. 


Vierfach^BromkolklmsU^.  63- 

'  '  ej'Bei  Aawendangi  Von  Dr6ifaGb'<uBrdinaMimoif:!wQrdeir 
diei folgtndeii  ?roportioiieii  ^genomitie»  viH  TbcfUtr^Dreifachä 
BnMinliOKMiy  4fr  TlMite«nfa|iikriii)  und/i8  Theiie  <BlK>m;>^i^ 
Einwirkeng  war  meistentheils  in  etwir  86  9luM«i  veHeitfiol^ 
abcir7ilii»aä  jiBfa  deh  Miehfl  in  d^  {Art  .festkleUbm;  ki^fs  ein 
UefiiäB  .Tbeil::d»i<  Inbattes  des  Kobens  neütralisirfr  ibord^  wtt 
die  An^tisenbcüMWB  läwk;  ioobi  mvieiäbdeden. Brompikrip 
sich  durch  den  characteristiscbeniGerboHidteSelbeniibdnierkil 
hariHJBofate.  ?  Wenii\  wrf  diese  Veise  lestgestelK  i^ar;  dafs 
Alb  ffeaeliM  bbendeti-warv  irardb'  Aw  itMX  'äfäJiäSbetA 
MhtBäfisbi  und  Ui  enief  «bnObUeB  Art  bdhMsdell,  ^wäiOA 
bereits  für  die  Darstellung  ).dea  Ylerteb'^BnMnKdhfan^Mft 
aus  Schwefelkohlenstoff  beschrieben  ist.  Die>  naeb  diesem 
Verfahren  erhaltene  Menge  isi  jedoch  im  Ve^biUnife  zU  der 
der  angewendeten  Menge  StiBstanz  nur  hteiri.  Diefi^' liefs 
sich  erwarten,  wegen  der  Leichligke!t/ mit  #elcber  sictr  das 
Brompikrin  in  der  Hitze  zersetzt.  Die  Menge  des  Vierfach- 
Bromkohlenstoffs  betrug  gewöhnlich  weniger  als  40  pG.  von 

denr  angewendete  Broiftpikrin#\ :" 

-d)  B^ffljodÜfst  sieh  an. der  SteUe  des  Dreifach^-Brott- 
aiittmtos  bei  debi  tl^  ebea'bescfariebenen  Verfahren  an'wendftii 
aber  es  wirkt  viel  weniger  rasch  ein. 
\u^ ^ie^fatfk ^^Bf^fnkaf^lsnäk^ ■'^äuk-*6t^ö^fii'mi  ^ Wie  aus 
^h^e^elkohlenmoff 'mid  firoivipikriiK  faftt  ^dif^udb  ans  ^kime» 
Ibftix  •  ^  Vterfteb  ^  BrtinriboMi^ltmoff  A^Oi  die  EiiPwirkttbg '  tfdr 
Töf hef^i  M3S|»rok;henen 'R^agealieii¥^tffiMHcb  Br^^  utid  Bpeft^ 
faeb^BriMiiaiUfiiiOR)  erbali#n.  ^  •»  :vi.'       =:.     i,  ;;     .   .;.jo,a 

'  #>  um  dtelN'etiuiig'ided  iml'Breihdferm  Mch  enihalVdbetf 
Wa8ser$tdffalotJ»s  ^wth  Srom'iftitteliA  Bromjod  zu  bewiriterii 
wurten  die  ifolÜeiideri  Iß^rhUltiä^se  a)n|fdw6ndet  :  «S*  thelNr 
Bromoform,  3  Theile  Brom  und>  1  iTbeft  JPod  wurden  imanf^ 
nien  ii^  iJtWeM:>zvge$chtlioll:eiltMlRehr^'^t^^ 
aaf  iiM'bis  i&df^  ediitz!li;  dag'  Hehr  wurdet  üwisek^u^^h 


Si)  Botn^  foHäGra^e^j  'Hbar^  den 

]MlinnaIar;|^tiiAtet<if  luiii  4ie  :%&ti  ier  iVämftMaioff,  y^^nlieie 
Bfkiilieasier^ffiaUre :  aiiflUrateii  .zu  li08Muii;t}iW6Dtiubfi«i'd«rii 

)iBMraIiairti'iiid!.d^ßDiEt/-i  iv»  r,. -m' rv  .--ur  t.-  -..:!/.-/,:>  [-1 
hh  />ffieii.dfir  AB<viretidtang)lvQoi  DfiOSriclih&roihaiitinmiiiirBfde 
in  QiievaliQiii  l!^!:bai  deiilo^ftntiidiid^^iiiif  Bton^od  Lgeteiteti 
genoqimeiliwiwdflaSRTlNBile  ftf^cifBiQiiMfiroaiinliMliiaaf^ind^^ 
BiknnQ£otn.iiid''2iTheäe^8rcmBio^ '-.it-jfu^'iii !  -.ib  iiviiKj  f-i-^-^ 
; : .li.  4iidSjr««i  ijkft  J^iärfat^riBromMtamU^^  -^  Diel iSuksUm^ 
ar>  dii^iAnilytiBiil:!  vad  Hl^ar  fiiiav*SclnkefielkoUnistofl|  di6 
ffic;di6iA^fllylMtti!Li;  lY'  und  T.^atti  ftrampita-in>^  dkeMrtSe^ 
AiiiifyniilVfiiMf^iBnNndfQrii  erhal^lr  ^    >  !       >      1     :    i^i 

i  1     6;«a8  Gtite.  gaB«!  0,763  AgB*,3  !  "         '     !     .      'i  >^!  Ji  ... 

i.;:  IL  'cÄ,«6fiO:.(a»m.  gaboii'OilWa^Oijj..  .:;.  r«      ::.,./,   '  ^lu^i'i-^f 
•     :nt.  0,568  .i^m*  gaJm  l>3j^A|^r. ...;.!/    n  ,;  j^r    ..,  -   i  :     ' ..' 

.      y.  .0,648.7  Grm.  gftbei\  0,08.60  CO*.         .  ^  . 

VI.     0,519  Grm.  gaben  1,}73  AgBr. 

gefunden 
berechnet  '-J jjlll  i.fiH^Ü  t!t  j[yj  ^•'Jii'y.'L>;!!»«yj|r^^* 

-e\u-Ufl'.   i'3,61    '.ib   iitU^}''^     Z^hB..:    f4^>.   J'.i>rt-:'^[i8fWfl    0  — 

ei^ni  9ti9^a|.l|^^iiB0'}S^jbniel«eil«^^  ^aq mK^Ct 

muthlich  auf  der  Gegenwart  einer.rUwi^9  ^fWg^d^i 9^(99^ 

T^bündiiig  iCsBfe  b^ub^  :<U0  ^m^  .b§ij  d^:  Siftstttoii^g  des 
|lr5^pi|&rffi9>  gt^bild^  hfl««; )  Er  tikciaHiit  .fjvM  Kk^r^ntig^Ot  (01^ 
VHS::  fiem  :  4e$  YierAi^i^  'C1^kQW^9¥^vJ^9iieh0n  Qmwh 
mir^en jßvSfd^cim  G^^rphtiacfc  u    .,:      ..  [  ^:  .k      .:.  : 

1199  jQerfi^ll  i}|id.ßft^«liwil«]i[  millhejlil^.  JSr  ist  ie)ir.ldä«;h:jflt 


Vierfkch-BromJcohlewgtoff.  69 

Aether,  Schwefelfcohleiistoff,  Vierfaoh-Chlorkohlenstoff,  Chloro- 
form, Bromoformy  Benzdl  and  amerikanisdhem  Erddl.  Er  ist  «ueh 
leicht  toslich  in  heifsvm  Alkohol,  ans  welcher  Lösung  er  flioh  bei 
dem  Erkalten  derselben  brystalHnis^h  aMscheidet.  '  Bei  dem 
Erhiteen  der  alkoholischen  Lösung  tritt  Zerseliiung'  ein,  Aide«« 
hyd  bildet  sieb  und  die  FIfissigkeit  enthält  BrmiMrasgerstoff^ 
saure.  Wir  versoebten ,  ■  dies^  Reaclkm  znr  Ermittelung  deti 
Bromgehaltes  des  Vierfach  -  Bromkohlenstoffs  zu  benutzen, 
aber  diefs  gelang  nicht,  da  die  Zersetzung  selbst  nach  langem 
rem  &hitzen  in  einem  zugeschmolzenen  Bohr  auf  100^  C. 
noch  nicht  vollständig  ist.  Die  alkoholische  Losung  brennt 
mit  einer  hlafsgronen  Flamme.  Wenn  auch  der  Vierfach- 
Bromkohlensloff  durch  kalten  Alkohol  nur  langsam  Einwirkung 
erleidet,  so  wird  er  doch  durch  alkoholische  Kali-  oder 
Ifatronlösung  rasch  zersetzt  : 

CBr^  +  3  ^(«C,H»0  +  3  N«HO  «  4  NnBr  +  N^CO,  +  3  C,HftO. 

Wässerige  Kali-  oder«>  Natronlöaung  wirkt  auf  ihn  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ein  und  zersetzt  ihn  bei  100^ 
nur  sehr  langsam;  aber  bei  150^  und  höherer  Temperatur 
geht  die.  Ein  Wirkung  viel  rascher  vor  sich  : 

CIBP4  +  eKHO  =  4KBr  +  KgCO,  +  3HiO. 

Er  wird  durch  Schwefelsäure  in  d^r  Kälte  nicht  ange- 
griffen, aber  bei  dem  Erwärmen  tritt  eine  geringe  Zersetzung 
ein,  unter  Entwickelung  eines  an  den  des  Phosgens  erinnern- 
den  Geruches.  Bei  sorgfältig  geleiteter  Operation  kann  er 
unverändert  sublimirt  werden ,  aber  wenn  sein  Dampf  durch 
ein  rothglöhendes  Rohr  geleitet  wird»  so  spaltet  sich  ein 
grofser  Theil  in  die  ihn  zusammensetzenden  Elen^ente,  wobei 
die  Kohle  in  dem  Rohr  abgelagert  wfrd  unld  das  Brom  uber- 
destillirt;  eine  kleine  Menge  einer  krystallhiischen  Substanz 
wurde  jedoch  auch  erhalten,  deren  Reactionen  und  hoher 
Schmelzpunkt  zu  den  von  Reboul  über  den  Dreifach- Brom- 
kohlenstofi*  C^Bts  gemachten  Angaben  stimmen. 

Annal.  d.  Cbemie  u.  Pharm.  CLVI.  Bd.  1.  Heft.'  5 


66  Beilatein  «•  Kuhlberg y  über  die  isomeren 

'  Einwirkung  reducirender  Agentien  auf  den  Vierfache 
BromJcohlenBtoff.  ^  Bine  gesattigle  Lösung  von  Vierfach*^ 
BromkoWenstoff  tai  kaltem  Alkohol  wurde  mit  einem  gleichen 
Volume  Wusser  gemischt,  wodurch  eine  beträchtliche  Menge 
der  gelasten  Substanz  in  fein  sertheiltem  Zustand  ausgeschie- 
den wurde;  auf  Znsatz  von  Natriumamalgam  Yierschwand  der 
feste  Theil  allmältg  und  dafiir  kam  ein  öliger  Körper  zum 
Vorschein.  Dieser  wurde  abgeschieden,  getlrocknet  und  mit 
folgendem  Resultate  der  Analyse  unterworfen  : 

0,1016i  Grm.  Substanz  gaben  0,2208  Aj3;Br«  was  92,48  pC.  Brom 
entspricbt;  für  Bromoform  berechnen  sich  94,86|  für  Methjlen- 
bromid  CH,Br,  91,95  pC.  Brom. 

Hiernach  wird  der  Vierfach«Bromkohlenstoff  durch  die 
reductrende  Einwirkung  des  Natriumamalgams  erst  zu  Bromo- 
form und  dann  ein  Theil  des  letzteren  zu  Methylenbromid 
umgewandelt.  Zur  Bestätigung  hiervon  wurde  ein  Theil  der 
öligen  Substanz  durch  Behandlung  mit  Bromjod  wieder  zu 
Vierfach-Bromkohlenstoff  umgewandelt. 

Wir  haben  noch  nicht  die  Einwiriiung  der  Ammoniake 
auf  die  von  uns  neu  dargestellte  Verbindung  untersucht,  und 
auch  noch  nicht  die  der  Silbersalze  (des  Oxalsäuren  Silbers, 
des  Gyansilbers  u.  s.  w.);  die  Untersuchung  nach  jeder  dieser 
beiden  Richtungen  verspricht  interessante  Resultate. 


Untersuchungen  über  Isomerie  in  der  Benzoe- 

reihe. 


Zwölfte    Abhandlung. 

üeber   die    isomeren    Toluidine: 

.  von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 


Das  Töluidin  wurde  bekanntlich  zuerst  von  Hof  mann 
u.  Muspra  1 1  *)  durch  Rbduction  des  Nitrotolüols  (aus  Tolu- 

*)  Diese  Annalen  LIV,  1. 


bftlftBm)  mit  S^hnef^binü«ioiutiin.  dargefsleUt.  Seitdem  sind  die 
Angaben  dieser  :Ch6n[iikeir  mehrseitig  bestätigt  und  ergansst 
worden  *).  Es  >  mufs  jedoch  bereits  hier  .  hervorgehoben 
werden,  dsfsi  die  G^eivirinitaiig  des  reinen. i/0^^«n  Toluidins^ 
wie  Hofmann  und  HiisprAtt  diesen  Körper  beschreibeo, 
nur  anf  Umwegien  gelang.  Nfoa  d  *^),  der  ein  durch  Zerlegen 
der  Toloylsaare  mit  Baryt  erhaltenes  Tohtot  lienützte,  be-f 
kam  lifKt  flüssiges  ToiiiidiB..  Brst  darcb  UmkryiftaUisipen.des 
daraus  dargestellten  oxalsaurän  Salzes,  erhielt  er  ein. Präparat, 
das  mit;  EaK  versetzt  .ßstes  ^Toksdin  lieferte.  Diese  A vga&eii 
ted  mehrfach  bestiligl  wordien.,  do  namentlich  in  lelzlelr 
Z<<t  ironr  Fi 1 1 ig'^uui  T  o  1 1  en s  ^^)  an  Toiiiidin  ails  syittheti<c 
äftem  Tiiluot  bereiteU  Das  bereits!  von  :  Hefmanniuni 
MüSpratt  angeweiid^e  Reinigungsverfahren  mit  Oxalsäate 
ist  seitdem  stet^  befolgt  worden»  Als  .daher  Gräfingholff^ 
1865  :an^ab,  däfsiies^ihm  nicht  gelungen  sei^  tm  fMss'i^Habr 
'din  pk  erhalten^ ::  und  ;er  duher  das  Mssige  fär  eitie  isomere 
liodifioaäon  halte,  fand :  seine  Ansiiöht  k^nän  Beifall  ««nd 
blieb  eittstweilen  unbeachtet, 'bis  duBoh  Coupie^r  die  Frig!^ 
^Q  erhöhtes  Interesse •  erhielt.  <  :!. 

....  Die  Entdec^flg*  der  Amiinfarben  hatte  .eine  neue  Udu^ 
Mrie  geschaffeA.i:  Noch  war  es  der  Wissenschaft  iiiGht.;ger 
lungeil^  die  theoretisdüe  Grundlage  der  Farbenbiidung  festn 
Zustellen,  al^  bereits  die  Technik  in  eifrigster  Weise  bemüht 
war,  ,cten..Procef$;,  auf;  empirische  Fors^chungen  gegründet, 
«II  vejTVQlIkomimfijep.  ..p^ch  passende  l||jscb,iyig  verschi^deif^ 
AniHnöl^,  wjeut,  ipan  J^ld  .  dahii^  gekommen,  die , Ausbeute,  i^n 
Farbstoff  zu  verdoppeln.     Da  erschien   (1864)  Hofmann 's 


*)  Morley  und  Abel,    diese  Aiüiäldn  XCIII,   311   (liß64).    Seil 
(1863),  diese  Annalen  CXXYI,  153.  ' 

*»)  Diese  Annalen  LXm,  806.  '  '      '  - 

)  Daselbst  CXXXI,  308    (1864). 

t)  Zeitschrift  für  Chemie  1865,  699.  .  ;       . 
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olassische  Abfaatidliing  *)  und«- das  i^blenf' der  1^ttcb0ifri)H-i 
dtittg  schien  eBdgfiitrg  gelost  su  seht.  Es  tnnfste  daher  ge-^ 
redites - Attfsehen  erregen,  als  bald  darauf' C on p ier  **)  ein 
Pröduot  in  den  Handel  brachte,  welches  die  höchste  Fucb- 
sinausbeute  lieferte,  dabei  atier  aoa  reinem  Tolaol*  bereitet 
und  9oUhbmMen  aniHnfrei  war.  fiosenstieih^l  ^^^)^  der 
Caupier's  Präparate  einer  genaiten  Analyse  unterwarf»  be^ 
Btätigte  aunichal  HoTmannV  Anfabcn^  dafs  reine«  Aniüii 
und  reines  festes  Tolaidin,  jedes  fär  sich «  käinen  Farbstoff 
liefere,  dafs  aber  das  Genieng^  vor  2  Holeeuien  Toloidin  und 
i  Molecul  Anilin  Fuchsin  Jiefere«  Jed«s  andere  :Verhaitnifli 
£wischen  Anilin  und  Toloidin  giebt  eine  geringere  Ausbeute 
an.  Farbe.  Zagleleb  fand  aber  Ro sonst ie hl  auch^  dafr 
CO'ttpier's  flüssiges  (d.  h.  rohes)  Toluidtn)  ganz  wie  Letzte 
ireri  ungiebt,  nicht  no^  für  sich  einen  ^rotüeii  Rurbstoff  liefert^ 
sondiim  dafs  auch:  die  Ausbeute  an  Farbslofi' viel  bedeutender 
ist^als  bei  irgend  einem  käuflichen; AuilinöL  CoupioT 
raunte  seiiie  blofs  aus  Toluidin  erhaltene  Faiiie  Toluobvihr  und 
gab  weiter  any  dafe  ein  daraus  durch  Brbttzen  nnk  AnOm 
erhaltenes  Blau  weit  lebhafter  und  reiner  sei^  als  4as  ge^ 
ivdbiiliche  Anilinblau.  Offenbar  war  Qoupier's  Toluidin 
kein'ihenogener' Körper,  und>  Rose n stiehl  üntemiihni  es^ 
HlasseU»B  .^iner  gröiidlichen  Unteraicfahng  lu^dnterwerfen* 

Zunächst  galt  es,  sich  vori  der  völligeA  Abwesenhi^it  des 
Anilins  in  Coupier^s* Toluidin  2U  überzeugen,  unA  Rosen-* 
stiehlt)  gab  ein  Verfahrch  twi/^AnÜin  bei  Gegenwart  von 
'Toloidin  sicher  nachznwer^n.    NacSi  lt.  H tri  mann  i'f)  soll 


I   1 


•r)  DieBf)  Aimaleii  CXK^U,  289. 
**)  Bull.  80C.  chim.  VI,  50 jl. 
***)  Dingler'B  polyt  Journal  CLXXXJ,  ^89^ 
t)  Zeitschrift  für  Chemie  1868,  SU. 
tt)  Dingler's  polyt  Journal  GULXXYt  -l?.. 
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oitftlsiiiires  Atiilin  in  AeUner  -  Itslich ,  oxiibaareft  :  Tdoidin 
aber  darin  iinlQ$li«h  jeto.  .A)»:>ll4)sen%tiehl:":)) iH/itieaelr 
Weise  Coui^ief'is  Toluidia  behandelte^  g%  in  den  Aelhef 
ein  Salx  über  ^  das  imn  Atiilin  enthielt;  wiohl  aber  dns  Salz 
einer  neuen,  mit  dem  Toluidin  isomeren:  Bas^a^  *die  Rose!B*f 
stiehl  Pseudo '  Toluidin  nannte.  Der  in  Aether  unlösliche 
Theil  enthielt  das  in  Aether  sehr  schwerlösliche  Oxalsäure 
Anilin  Und  das  oxaliNnire  Sals  des  gewSbnli«Aen  jfes/^ 
Tbloi^s,  das  sieh  als  ita  AeftHer. absolut,  ualosliob  erWiea« 
IKe  versohiedene  liodichkeit  •  der  salzsauren  Salze  dleset; 
beiden  Ba^en  ^rlaubta  eine  Ttännuhf  •  derselb^r  .. 

Somit  hatte. sieb  Grdiinghaffs^  Behanpfhing  beatatigft 
und  die  Existenz  eiiler>  i^omereii  Modific^tion  des  Toliiidina 
war  deänitiv  Sastgesldit    . 

Anknüpfend' ain  die  lJnteratt€b<Higt*)'Vb®riUoi#aiidlang 
der  Benflsoesänreih  Antbranil^  und  Salieylsöure^  haiu^nüubner 
und  Wallach  ^**)  in  gleicher  Wd^e  Bi^oaileliiol  nitrirt:  und 
das  Nitroderfvat  uacheinaiider  mil\Ziiui  lind  Salaaiure  sowie 
mit  Nalriamem&lgaim  r.edncirl.  Siejärbiellen  hierdurch  ein 
fiiia$^esTo\vXA\%  das.' ihnen  jdentisöfa  iit/i»in  söbien  mildem 
Pseudo-Toluidin  Rosenstiehl's.  Die  Beobachtungen  von  M^ök* 
ner  und  WalJach  wurden  bald  darauf,  von  Körner  f) 
bestätigt.  Aus  vergkioh enden  ¥äraiieEien  schiieftt  Bösen/-» 
stiehl  ff)/ dafs  das  Toluidin  von  Hifibnerund  Wallach 
sowie  von  Kernet  ^enliscfa  ist  mit  deha  seinigen«  Nach 
K^raerftf)  soU  endliek  dieses  flQasige  Toluidia  der  ärdk»t 
Reihe  angiehören.  :.^      . 


•<  V 


.  *)  Bull.  soc.  chim.  X,  192 ;.  auch  Zeitschrift  für  Chemie  1868,  557 
und  666.  •     •  -  ■'    *  '  '' 

**)  Diese  Annalen  CXLIX,  129. 
***)  Zeitschrift  für  Chemie  1869,  22,  93,  138,  530. 
t)  Zeitschrift  für  Chemiö  1869,  319. 

+t)  Zeitschrift  für  Chemiö  1869,  635. 
ttt)  Zeitschrift  für  Chemie  1869,  636. 
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'  Nachdem  wir  in  iBitier  vorit^rgehehde«!  Abhandlung*  *) 
die  Existänz  von  drei  isomeren  Nitrdtoliiolen  nadigewieg^n 
haben,  lag  der  Versuch  nahe,  auch  drei  isomere  Toluidine 
diarzttstellen.  Der  Yeraiioh  hal  diese  einfache  Voraussetzung 
vollkommen  bestätigt 

/.     Para-Toluidin. 

Akr  Para-Toluidin  bezeichnen  wir>  die  bisher  bekannte 
und  häufig  untersuchte  feste  Form  de»  Toluidins.  Sie  entstelil 
durch  Redstetion  dea  festen  Nitrotoluds  ^  wodurch  sie  sich 
als  zur  Para-rReihe  gehörig  dooumentirt.  Auüserdeiii  haben^ 
durch  Versuche  in  anderen  Richtungen  v  Engel  bar  dt  und 
LätKohinoff  **)  nachgewiesen,  dafs  daa  feste  Toluidin 
wirklich  zur  Para- Reihe  gehört.  Freilich  stimmen  hiermit 
die  Beobachtungen  Rosensti'ehl?s  nicUt  äberein  **^), 
denen  zufolge  Para'-Amidobenzolssdure'  beim  Erhitzen  mit  con-* 
bentrirtäm  HJ  aUf  180  bis  20QP  Fseudo- Toluidin  liefen!  soll^ 
während  ontär  gleichen  Umstanden  Ortho* Amidobenfsoesäure 
nur  festes  Toluidin  giebt.  IBestatigen  sich  diese  Versuche,  so 
dui^fteh  dieselben  durch  eine  eömplicirit&  Wirkung  des  HJ  zu 
erklären  sein^ 

Arbeitet  >  man-  mit  festem  Nilrotolooi,  soi  bi^ei  die  Ab«- 
Scheidung  des  festen  Tohridins  keine  Schwierigkeiten.  Arbeitet 
ifaan laber  mit  rohem  (flüssigem)  Nilroteluol,i  oder  M^ht  nur 
ein  höher  siedendes  Anilinöl  (195  bis  ilf&^)  m  Gebote,  so 
bat  man  das  Para^Toliiidin  von  Anilin  und  Meta-Toloidin  zu 
befreien.  Man  bedient  sich  dazu  am  Besten  der  oxaisauren 
Salze,  da  das  Oxalat  des  Para-Toluidins  das  schwerlöslichste 
Salz  der  drei  genannten   Basen  ist.     Man  krystallisirt  z.  B. 


*)  Diese  Annalen  CLV,  1. 
**)  Zeitschrift  für  Chemie  1869,  615. 
***;  Zeitschrift  für  Chemie  1869,  471  und  701.  . 


Toluidme*  ti 

Bach  Seil*)  die  gemischten  oxalstoren  Salze  so  lange  auä 
heifeem  Wasser  ühi,  bis  die.  heifee  Lösung,  mit  NH3  versetzt^ 
festes  Toluidin  abscheidet.  Oder  man  erhitsi,  nach  Brim* 
nieyr«»),  1  Theil  der  Basen  mit  Va  Theil  fester  Oxalsamro 
und  4  Theilen  Wasser  bis  zur  völligen  Lösvng,  Hfst  auf  80^ 
erkalten,  giefst  rasdb  Tom  abgeschiedenea  Oxalsäuren  Toluidin 
ab  und  prefst  den  Niederschlag  schnell  aus.  Den  Prefskucben 
sersetzt  man  durch  Kochen  mit  amtaioniakhaUigem  Wasser, 
dem  man  so  viel  Alkohol  znsi^tzt,  als  zur  Lösung  hinreicht. 

Aus  rohem  flussigem  Toluidin  gewinnt  man  durch  starkes 
Abkühlen  einen  Theil  des  Parra-Toluidins ,  indem  man,  zur 
Beförderung  ^er  Abscheidung,  einen  Krystall  festen  Tolwd|o8 
Unein wirft.  Man  Sltrirt  die  Krystalle  mit  der  Filterpumpe 
ab,  wdcbe  letzt^e  hierbei  mit  einem  Kaltegemisch  umgeben 
wird.  ^  Hugo  Müller ***)  empfiehlt,  das  rohe  Toluidin 
aus  Petroleum  von  80  bis  100^  Siedepunkt  umzukrystallisiren^ 

Vom  MeUh-Toluidin  trennt  man  das  Para-Toluidin  durch 
Behandeln  der  Oxalate  mit  Aether,  worin  sich  nur  das  Meta- 
Salz löst  (Rosen stiehl).  Vom  AniUn  scheidet  man  das 
Para-Toluidin  durch  Behandeln  der  salzsauren  Salze  mit 
Wasser.  100  Theile.  HaO  lösen  bei  i'J.V  129,4  Theile  salz- 
saures Anilin,  aber  nur  22,9  Theile  salzsaures  p-Toluidin 
bei  11^  (Rosenstiehl). 

Ein  anderes  sehr  bequemes  Verfahren  zur  Abscheidung 
des  p-ToIuidins  aus  rohem  Toluidin  oder  Anilinöl  beruht  auf 
der  geringen  Löslichkeit  des  Acetyl-Toluidins,  Auf  diese 
Weise  ist  es  Städeler  und  A.  Arndt f)  zuerst  gelungen, 
vollkommen  reines  Anilin  und  Toluidin  abzuscheiden.    Man 


*)  Diese  Annalen  CXXVI,  154. 
•*)  Zeitschrift  für  Chemie  1866,  513. 
***)  Jahresbericht  för  Ohemie  u.  s.  w.  f.  1864,  423. 
t)  Jahresbericht  für  Chemie  n.  0.  w.  f.  1864,  425. 
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koeht  üd  rohen  Basen  mit  der  Aqaivalenteii  Menge  Biseisig 
mebrere  Standen  lang  und  destillirt  dann  das  gebildete  <Acet<* 
Toloid  ab.  Was  ?on  280  bis  310^  übergeht  lost  man  in 
der  vierfochen  Menge  Eisessig  und  giefst  dann  die  liösong  in 
80  Theile  Wasaer»  Es  wird  nur  die  Aeetylverbladnng  des 
p-ToIuyiss  fast  nnaiittelbMr  chemisch  r^  gefallt.  Dieses 
von  Merz  und  Weith^)  gegebene  Verhaltnifs  zur  Ab«^ 
Scheidung  des  Acetaniltds  vom  Acettoluid  ist  auch  vortrefflich 
geeigncat  zur  Trennung  der  Acetylderivaie  von  Para*  und 
Meta^Toluidtn. 

Das  p-Toltadin  unterscheidet  sich  von  seinen  Isomeren 
durch  seine  Krystallförm  und  den  Schmelzpunkt  von  45^  Es 
siedet  bei  i98^  [nach  S  t a d  e  I  er  «*)  bei  S05-206<>  bei  730  Milli- 
meter corrigirt?].  1  Theil  löst  sich  in  285  Theilen  Wasser 
von  11,5^  (Stadel er  und  Arndt).  Es  wird  durch  Chlor- 
kalk  nicht  gefärbt.  Characteristisch  ist  sein  Verhalten  gegen 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  (Rosen stiehl). 

Man  löst  p-Toluidin  in  Schwefelsäure  von  der  Zusam- 
mensetzung H2SO4.H2O  in  einem  trockenen  Beagenzglase, 
bringt  rasch  mit  einem  Glasstabe  einen  Tropfen  Salpetersäure 
hinzu  und  schüttelt.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  rasch  tiefblau, 
nach  einer  Minute  wird  sie  aber  violett  und  nach  einer  Stunde 
braun.  Handelt  es  sich  um  den  Nachweis  geringer  Mengen 
von  Toluidin,  so  verfährt  man  nach  Berthelo't  ^'^*)  so,  dafs 
man  das  p-Toluidin  durch  Aether  auszieht,  den  Aether  in 
einer  Schale  verdunstet,  2  bis  3  CC.  H2SO4 .  H2O  hinzufügt  und 
das  Ganze  den  Dämpfen  rauchender  Satpetersäure  aussetzt 
Die  blaue  Färbung  tritt   augenblicklich  auf.  —  Durch  diese 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1869,  699. 
**)  Jahresbericht  fOr  Chemie  u.  s.  w«  f.  1865,  409. 
***)  Zeitschrift  für  Chemie  1869,  X90. 


R^actlon  lü&t  sicli  p-Tohüdin  sogar  >Qi -Gegeowairf  r^n  Afiilhi 
«od  m->To)uidm  na^lufej^nt.    :         ^  [•:    "  * 

Von  den  für  das' p-Tolaidin  cbaracteristiÄAen^DeriVaieHl 
fShreil  wir  liur  folgiende  an  :    ' 

Bahsaures y-Toluiclin  bildet' nach  Hofmann,  und  Mus* 
pratt  weifse  schuppige  Krystalle,  'die  sich  an  der  l'öft  rasch 
färben.  Nach  Rosenstiehl  löseYi  100  Theile  Wasser 
bei  H<>  2&,&  Theile- des  Salies.  Wir  fanden  dasselbe  "un- 
löslich in  SchWefbtkohlensfoff  und  in  Benzol.  100  tfaeil^ 
Alkohol  von  89  pC,  lösen  bei  17^  etwa  25  Theile  Salz.  In 
Aether  Ist  das  Salz  wohl  unröslich;  Väntgstens  lösten  17  GfnA. 
käuflichen  Aethers  nur  8  MgrM.  Slilz '  und  is(  diese  gelbstd 
Menge  wohl  nur  auf  Rechnung  de^*  im  Aether  enthaltene^ 
Alkohols  zu  schreiben.'  ,(• 

Das  salpetersaure  Salz  schiefst  bei  langsamem  Krystalli- 
siren  in  prächtigen,  langen,  durchsichtigen,  glasglänzenden 
Spiefsen  an.  Bei  raschem  Ersteh  erhält  man  grofse  rhöiur 
bische  Tafeln.  Das  Salz  ist  unlöslich  in  Benzolund  in  CS2. 
100  Theile  Alkohol  von  89  pC.  losen  bei  20«  etwa  42 
Theile  Salz.  100  Theile  käuflichen  Aethers  lösen  bei  20^ 
etwa  0,4  Theile  Salz,  doch  ist  selbst  diese  Loslichkeit  aus 
eben  angeführten  Gründen  wohlzu  hoch  gegrifien.  lOO  Theile 
Wasser  lösen  bei  23,5  17,7  Theile;  14,4455  Grm.' Lösung 
gaben  nämlich  1,489  BaSO^. 

Das  8<>hwefelsaure  Sah  bildet  glänzende.  Schuppen.,.  Nach 
Hof  mann  und  Muspratt  enthält  es  1  HgO  Krystallwasser. 
Wir  fanden  das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  wasser- 
frei. Es  ist  in  CS2  und.  in  Benzol  unlosticb,  wabri^sheinlich 
auch  in  absolutem  Aether ;  denn  17,6275  Grm.  einer  Lösung 
in  käuflichem  Aether  (bei  23*^)  hinterliefsen  nur  0,0385  Grm. 
Rückstand.  20,9665  Grm.  einer  Lösung  in  Alkohol  von 
84  pC.   bei  23^^  gaben  0,278,  Rückstand;   d.  h.    100  Theile 


V4t  Beilstein  u.  Kuhlheirg y  über  die  isomeren 

)&^€ftr  1,3   Vke&e.    26,65!l5  Grm.   einet  wüsserigen  Lösung 
von  22,50  gaben  0,959  BaSO« ;    dV  h.  100  Theile  H2O   lösen 

Das  Oxalsäure  Salz  bildet  feine  kleine  Nudeln.  Es  isl 
ii9^ö^liQ)iJn,,Aether.  100  Tjb^ile,  H^O  lösen,  nach  unseren 
Beoh^cb,tiu)giein ,  bei  14^  0,8;7.  Tbeile,  Salz,  nach  Rosen- 
stieh^  bei  a2o  0,836  Theile.  Es  ist  ebenfalls  unlöslich 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Beitizol.  17,025 -Gitbk  Alkohol 
(S^.^O  Ipsen  bei  22'>  0,082,  also  100  Theile  0,483  TheHe« 
,>  Aceitoluid  yf\aAQ  ;s.uerst  von  Riche  und  Berard*) 
rein  \  dargestellt  ^  nachdem  schon  früher  Kraut  *^)  diesen 
Körp^f)  wiewohl  ia  nicht  völlig  reinem  Zustande,  unter  Hän- 
flen  .gehabt.,  ha^t/s*  .. Seine  Darstellung  nach  Riebe  und 
Berard  wurde  bereits  oben  angeführt  Nachdem  man  To* 
luidin  mit  Eisessig  genügend  lange  gekocht  hat,  destillirt 
man  ab.  Was  um  300^  übergeht  ist  fast  reines  Acettoluid, 
dem  ,  nur  Spuren  von  freiem  Töluidin  anhängen ,  das  durch 
W$fschen  mit  säurehaltigem  Wasser  entfernt  wird.  Das  er- 
baitene  toluid  ist  meist  unmittelbar  rein.    Zeigt  es  einen  zu 

■ 

niederen  Schii\elzpunkt  (was   nur  bei  unreinem  Töluidin  ein- 
tritt); so  kocht  man  es  mit  kleinen  Mengen  Wasser  aus. 

. .  P.as  p-AcettoIuid  sichmilzt  bei  145^  (Riche  und  Berard; 
145^5^,  Städeler  und  Arndt)  und  miedet  unssersetzt  bei 
306^    1000  Theile  HjO   lösen  bei  22«  0,886  Theile;  denn  : 

1)  57,7145  Grm.  Lösung   von  22*«   hinterliefsen  bei  60«  ver- 
dunstet' und   dann  im  Väcuum   getrocknet  0,051  Rückstand; 

2)  50,700    Grm.    einer    anderen    Darstellung    hinterliefsen 
0,0455  Rückstand. 

1000  Theile' flgO  lösen  bei  22«  : 

^  •       '        '      '  1.  2.  *  Mittel 

.     i'     .  •     .    :0,8$4  0,888   .        0,886. 


*).. Diese  ^nnalen  CXXIX,  77. 
**)  Jahrestjericht  für  Chemie  u.  ö.  w.  f.  1862,  353. 


Na4k  SlSdeie^rmnd  Armdt'list  ^iiGli  1  Theil  p-Aoet*^ 
toluid  in  1786  Theilen  Wasser,  d.  h.  1000  TheibiUsjO  lösen 
bei  6,5«  0,56  Th^iie. 

IL     Meta-Toluidin. 


\\ 


i       ! 


;.  Als,  M^ta-Toluidin  bezeichnen  :^ir  4as  au»,  4f ^'a-^tl^^- 
^o/uoZ  (durqh  Nitriran  von  Toluol^  neben  fastem  Para-Nitror 
toluolsieh  ))ildend)  erhaitenß  Toluidiit  Es  ist  Rosensti^hrs 
Fseudo'ToIuidm  und,  Wurde  von  ihm  ^qersl  au»  (^ei^  ^oheii 
flüssigen  Tolpidin  isolirl.  Piefs  *geschieb|  indem^  mai)k  dag 
rohe  Toluidin  an  Oxalsäure  bindet  und,  die  OjKalate  ipit  Aether 
behandelt,  wobei  nur  das,  Het^saK  ^ieh  lößt.  Oder?  man 
scheidet  die  Acettoluide  duroh  Lpsen  ii^  Sisessig  und  Fällen 
mit  Wajsser* 

Dm  Meta- Toluidin  ist  flüssig,  erstarrt  nicht  in  der  Kälte, 
siedet  bei  197»;  spefc.  Gew.  bei  85,5^  =^  0,998  und  bei  20,2^ 
a=  1,003.  Nach  Rosenstiehl  siedet  der  Körper  bei  198^ 
(bei  744  MHi)  und .  hat  bei  16,3^  das  spec.  Gew.  = 
1,0002.  Der  Körper  f^rbt  sich  nicht  mit  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure,  zeigt  aber  gegen  Chlorkalk  ein  characteristi- 
sches  Verhalten  (Rosenstiehl).  Man  löst  1  Grni.  m-Tor 
luidin  in  Aether,  fügt  ein  gleiches  Volumen  H^O^und  dann 
allmällg  und  unter  Umschütteln  $  CG.  Cb)orkaIklösung  (spe^x. 

'.;••!«■  •    •       ■ .  '      1    ,        •'■''.  •   .   '  II'.' 

Gew.  s=  1,055)  .hinzu.  Wär.e.daiss  Alkaloid  anilinhaltig,  so 
färbt  sich  die.  wässerige  Schicht. violett.  Man  hebit  nun  die 
Aetherschicht  ab,  giefst  VV^asser  und  einen  Tropfen  Säure 
dazu  und  schüttelt,  wobei  e>ne  prachtvolle,  intensive.  ]Koth- 
färbung  eintritt,  derjenigep  des  Kalipermanganats  yergleichbar. 
Para- Toluidin  zeigt  diese  Reaction  nicht y  eben.sp  wenig 
Anilin. 

Von  den  Salzen  des  m-Toluidin9  führeii  wir  an  : 
Das  schwefelsaure  Sab  (m^CTH^N)^ .  HsSO^«    Es  t^ilden  sich 
kleine  Krystalle ,  die  sich   an   der  Luft  bald  violett  hk  grün 
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färben. .  Viiß  wisMrjge  JUöfUg^  wird  r«9$k  rolh;    Das  Salz 
ist  wassetfr#{r    .  .  * 

0,5607  Grm.  yerloren  nichts  bei  80^  und  Qt^ikeo,  0,^%^  8040a. 

Berechnet  Grefunden 

SOj  26,64  25,96. 

Das  Salz  ist  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Benzol, 
Aelher.  100  Theile  Alkohol  von  89  pC.  lösen  bei  21,5<> 
1,6  Theile.    100  Theile  H^O  lösen  bei  22^  7,8  theile  Salz. 

•  •  •  *  "  *         . 

t)äs  salpetersaure  Sah  bildet  farblose  kleine  Blattchen. 
Bs  ist  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol.  100  Theile 
Alkohol  Ton  89  pC.  lösen  bei  l6,5»'23,5  Theile.  100  Theile 
»gÖ  lösen  bei  19,2«  iO,01  Theile  ♦).  ^ 

Das  salz'iaure  Salz  hi-CtHsN. HCl  4-  H^O  bildet  weifse 
Krystallsctiuppen,  die  sich  leicht  färben. 

0,413   Grm.  yerloren   über  Schwefelsäure    0,0465  H^O   und  gaben 
Q,3<tö5  AgOL/...    -  t 

.Bere<AQ«t  ,    •  Chsfondea 

Gl  24,7.  24,7 

H,Ö  11,2  11,2. 

*  ■  < 

Das  Sälz  ist  unlöslich  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und 

wahrscheinlich   auch   in    absolutem   Aether;    denn    100   Th. 

•'•'•.;■  •      ,  , 

käiiflichen  Aethers  lösten  nur  0,15  Tb.,  was  auf  Rechnung 

des  im  Aether  enthaltenen  Alkohols  zu  schreiben  ist.    Alko- 

hol  (86  pC.)  löst  ein  ihm  gleiches  Gewicht  des' Salzes.   100  Tb. 

Wasser  lösen  bei  15,5«  37,4  Th.  (Rosenstiehl).'. 

Das    Oxalsäure   Salz  bildet    kleine    farblose   ßlättcben. 

100  Th.  HjO  lösen  bei  21«  2,38  Th.  (16,7'26  Grm,  Lösung 

gaben  0,0715  CaO).    100  Th.  Alkohol  (84  pC.)  lösen  bei 

21»  2,68  Th.  (26,6215  Grm.,  Lösung    gaben  0,128   CaO). 

100  Th.  Aether  lösen  bei  21'''0^6^  Th.  (22,3425  Grm.  Lösung 

gaben  0,0266  CaO). 


*)  8,590  Grm.  Lösung  bei  19,20  gaben  6,531  *BaS04;  8^499  Lösung 
gaben  0,534  'BaS04  J  ^also  fösen  lOtf-  Th.  9,91  und'  10,11  j 
Mi|fcel.ap,01  Th.      ...  ,'..       ,  ,  •     ... 


m-Acettoluid  bildet  lange  farblose  Nadeln^  schmilzt  bei 
107% und  siedet  unzersetzt  bei  296^   •;      ! 

1.  0,226  Gnn.  gaben  0,600  CO,  und  0,lSj05  9^0.     • 

2.  0,228  Grm.  gaben  0,6045  CO,  und  0,1640.  J^jO! 

Geiundefn 

Betefcbnet  '        i:  ''  '   '"  il^-  " 

.    •     C^      •   10$     '•.'.'72^&  •;'.  72,4    ..    -72^3/ 

•    ^^t      n         7,4.  ..  7,0  •'  :   7,9-   . 

N  14  9,4  .^  .    .  -^,    ..    ^.  .-^  ;  . 

0  16  10,7  —      ,        — . 

•  '    ■  •;.•.•• 

.     149.,        100,0. 

Der  Schmfetepunkt  des  m-Acettoluids  tsi  ein  empfind- 
liches Kennzeichen  für  die  Reinheit '  des  m^ToIuidins.  Hangt 
Cälzterem  die  geringste  Sp«r  einer  fremden  Beimeagung  an^ 
so  sinkt  der  ScHinelzpunkt  des  AbelylderifaM  uhter  100^ 
und  sogar  unter  90^  herab. 

1.  17,4945   Grm.    einer   wässerigen   Lösung  yon  19^  hinterliefsen. 

,  0,1565  Rückstand..  , 

2.  19,2965  Grm.  Lösung  von  19<>  gaben  0^1635  Rückstand. 
'  '*   3.     19,043  Grm.  Lösung  von  18,5<>  gaben  0,162  ßücistand. 

4.    21,T825  Grm.  tSsQnjr  toU  Id«  ^beii  0,tdB&  Kückätiml 

'        1009Tb.  Wasser  lösen  bei  lÖ«''    ■<   r    '■■' 


t     »     .    f       • 


'••■  -     ■    1.     •   •    9.     '  ■  •'8.    '■    ■    4:   ^•-  ''^  -: 

I>as  ^i^ge.wa{)4te  nirA.<^eijipliiid  <»chmol9.  bei     . 

1,  2.     :   .      ;  ö..,    .    ,.      ^^4.    ^: 

104»       *      102<>  *  i070  'i070. 

•  t*       t  «  •  ■ 

<  '  9        ■        y  *  .  .      •      •  ... 

iffta-Toluidtn  tau$  Xyhh  — .  Bei  ^^r  Oxyda1|ion .  de» 
Nitr^xylols  «lit  Cbrppisäare  bildet, sjch  bekai^^tlich  i'ara- 
Nitvotoluylsäure  .♦)  CsH^CNOOQa,  Reduoirt  man  let»lejre  mit 
Zinn  und  Salzsäure^  so  entstellt  Para-jimtdotoluyisäure.  welche^ 
sich  beim  (jluhen.^t  Natronkalk  zifjmliQh  ^l^tt  j|Q^,  COjl  .un<^ 
, Toluidin. spaltet  :  >         .  m* 

•  »    -  •  V  *  I 

•  *).»»»•  >«|n|iilflii,  OXW^V  |6%.      Ni'/t     ..    ::;.v      mv.      . 
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Die  auf  solche  Weise  abgeschiedene  Base  erwies  sich 
als  vollkommen  identisch  mit  Meia  -  Toluidin.  Sie  besafs 
denselben  Siedepunkt  and  dasselbe  spec.  Gewicht,  and  yerhielt 
aich  auch  gegen  Chlorkalk  genaa  wie  Meta-Tolaidin.  Das 
Aceiyldertväi  daraus  zeigte  denselben  Siedepunkt,  dieselbe 
Löslichkeit  Und  Krystallform. 

0,258  Grm.  gaben  0,685  CO,  und  0,176  H2O. 

Berechnet  Gefonden 

,^-,     .0  ,    72^^.   •     .,i  •     ,72,4   •..•         \ 

."   ,      *.'.        .''^-    .      .•  ..         7.5. 

19,7775  Grm;  einer  Lösung  bei  19,2^  gaben  0,1875 
Radkstand/  iOOO  Th.  H^O  Jösen  bei  19,0^  9,56  Tb.    :     :      ^ 


Es  wurde  bereits  oben  erwähnt,  dafs  Hüb n er  und 
Wallach,  sowie  Körner,  auf  anderem  Wege  ein  isomeres 
Toluidin  dargestellt  haben.  Sie  nitrirten  das  reine  feste 
Para-Bromtoluol,  reducirtjpn  c|as. erhaltene  ])fit|fiO|)rodapt  mit 
Zinn  und  Salzsäure  und  eliminirten  endlich  aus  dem  erhal- 
tenen Bromtoluidin  das  Brom  durch  Natriumamalgam. 
Rosenstiehl  hat  die  st)  erhaltene  Base  faiit  seinem  Päeudo' 
toluidin  verglichen  und  erklärt  beide  für  identisch.  Rosen- 
stiehl  stutzt  seine  Behauptung  auf  die  Thatsache,  dafs  beide 
Baseii  cfeniäelben'  äiede{)unkt  haben  lind  dieselben  Färben- 
reactfonen  Zeigen.  Die /  sal2äaiiren  und  'oiätsaureii  5älze 
beider  Basen  enthaltet  je  ein  MolecuIKrystallwasser.  End- 
lieh  erwies^  sich  als  characlerislisch ,  däfs  eiiie  übersättigte 
Lösung  '  Tön  ^afzsäürem  Metatoluidin  ^Psetui'otötuiciin'  nach 
Rosenstiehl)  sofort  krystallisirte ;  als  eiü  ^ryitäir  d^s 
salzsauren  Salzes  von  aus  Bromtoluol  bereitetem  Toluidin 
hineingeworfen  wurde.    Salzsäure  Paratoliiidfli  bewirkt  nicht 


.   ,     \  ToluidtM^  s  w  S)9 

* 

die  KryntaUisaUon  einer  ubersaUigUn  Lofwng.  yoa/f!al269|ir9Ql 
Metatoloidin;  .  r\  . 

Wir  könnm  dar  .  Angt^b^  R  o  s  e  n  s  U.  d  l^J  V.imr ;  wollig 
beipflichten.  Was  H$bner  und  WaUa^ch.  d)»er  ibr^'An^e 
und  deren  Salze  mittheilea,  sUjoaint.  iorti  genap  mit  jin^f^oe^ 
Beobachtungen  überein.  So  f^ndei^  $ia  fjur  df^'A^^y^d^riyftt 
den  Schmelzpunkt  105  bis  106^,  .wül^r^d.i^ir  lO*^?  :))ef>t]|r 
lichteten^  Es  ist»  zu  bedauern,  da.f^wed^  Hubnia?  und 
Wallach,  noch  Kqri^er  Genaueres  ubjer  di^i  (^ö/sli4}bk(»t 
der  Salz^.mittheUenj'  dffpl^.  ,fuy^j(i  so  scheint  uii9,die.iEi9(g9 
ziemlich  ^cber ^entschieden; zp; .^in*.   ,  .'.     ^   :. 

Um  die  Sit^Ue  der  Amidegruppe  in  dem  neuep,  Tolnidin 
zu  bestimmen^  hat  Körner  ^ine]9a«e  na^h  deo)  V^rfuhr^n 
Ton  Griefs  in  Jodtoluol  übergeführt  und  letzteres,  o^^ydirt. 
Er  prhielt  Ortho- Jodbßnzoesäure^  die  mit  KBO.  gescbiQqlf^c^ 
in  Oriho-Oxybenzol^iäure  übeirgjngL.  ;Hieraus  schliefft  Köre- 
ner, dafs  seine  Base  der  Or/Aa^Reihe  a^g^hoirt  ;  OieSißS 
i»teht  unseren  Versuchen  diainetral  entgegen  ;   ,    ^ 

Meta-Chlortoluol. 

..     .  ••.       .       ,     ''i.  '      '  .      •   ■     .-..•. 

Wir  yerwaDdeltQn.das  Salpetersäure  Sal?  unsere!^  Melahr 
Toluidins  in  die  Diazoverbindung^  lind  fällten  die  ..filtrirt^ 
Lösung  nach ,  ein^m . .  «Zusatz  von  genügt  -:  viel  abp^ntQ^n 
Alkohol  durch .  Platinchlerid^  .  Per .  ,ge wsrschene .  und  gut :  ge^ 
trocknete  Niederschlag  wurde.  mUi  der  zwöjffachen  Menge 
trockenen  S&ndeS'  innig  geJBengt  und  portionenweise  iiiieiner 
Bohre  geglüht  Es  ging  ein  Oel  über,  das  .sieh  iin  hekanhtelr 
Weise  ^reinigt  ab  din.beL  157^ , siedendes: <7Ai9r/«A«>^  einwies. 

4,5  Grm.  dieses  :Chlortotiiols  wurden  mit  ISGrni«  KtCr^G^ 
und  22  Gtok  HaSO«,  i^elokemit  dem  doppelten. Tcüura  Was«- 
ser  verdünnt  waren,  zwei  Tage  lang  gekocht.  Es  konnte 
nur  eine  Spur  einer  Saure  isoliri  werden,  di^JIfiuptmasse 
des  Chlor loluols  war  total  verbrannf.  /Durph  diese. ß^aotion 
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tmtHlraeWefdät  i\A  vns^^r  neues  Chlortolool  sehr  sdiarf  vom 
gewöhnlichen  {Para')Chlortoluol  und  dem  von  WrobleT- 
$kj*)  tiAi&ee]A&i  Ortho- ChhrtohLol^  weldie  beide  durch 
Ghronisiurö  s^hr  leicht  in  Pdra-  resp.  OrfÄ(7-ChIorbenzod- 
ftiure  Qbergehcn.-  Es  sohdwt  uns  daher  unser  Chlortolool 
todfelgRch-  ddS'  diesem  entsprechende  Tolnidin  in  der  TbftI 
der  lleta-^Aeihe  aniTugehd^en. 

Wir  erinnern  daran,  dafs  dieser  Schluft,  wie  »nch  der 
^sHeta-NitrotoIüolbetrefltende,  zunächst  nur  auFnegativen  That- 
iBidien  beruht.  Wir  bezeicfhnfeien  das  flilssrgfe  Nürotoluol  ab 
Meta  -  Nürotoluol ,  weil  es  Tom  Para-  und  Orrto^Hitrotaluol 
isühMrf  veArschieden  war.  Btnenf  direcfen  Zu^ammenhung  mit 
4er  Met»- Reihe  konnten  wir  abe'r 'ni<^l  nachweisen.  Es  gelang 
nicht)  das  Meta^Nitrotoluo)  so  oxydiren  und  daraus  die  noch 
«nbehannte  Meta^  Nürobeinzeesaore  zu  erhalten.  Es  schemt 
also,  dafs  die  ToluoMerivate  der  Meta-Reihe  sich  durch  eine 
grofee  Indifferenz  gegen'  Oxydationsmittel  auszeichnen. 

Um  indessen  simh  posittven  Beweis  für  den  ron  uns 
vorausgesetzten  Zusammenhang  aufzufinden,  haben  wir  unser 

» 

Heta-Chlortoluol  mit  Chlor  in  der  Siedehitze  behandelt,  in 
•^er  Hoffnung,  das  Von  Solbe  und  Lautem dnn  **)  entdeckte 
Chhr^atyl-Trichlorid  zu  erhallen.  Letzteres  zerfSIlt  bekannt- 
lich mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Röhr  erhitzt  ganz  glafl 
ib  HCl- und  MetchChlorbeniohäure  {C}^\iytS9\^\smTe)  : 

CeH4CI« .  OO,  +  2  ]M>  =*»  CACI« .  CO,H  +  t  HCL 

Die  Reaetion  verlief  in  d^  Thai  im  angedeuteten  Sinne; 
leider  eriaiAte)  aber  die  kläwe  Menge  iler  nur  mOhsani  am 
.erhsttenden  Substanz  ketee  weitere  'Reinigung.  Es  waren 
j^leicbzeitig  «ein^e  Nebeiqprodiele  entstanden,  so-  dafs  wir  den 
Körper  nicht  ftet  erhalten  konnte«.    Das '  rohe  ilige  PlK>daet 


*)  Zelttciirifi  fttf  fctemie  IsleO,  4^0. 
■  <*»>IÄC8er  AnnalenCXV,  196. 
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wurde  mit  Wasser  auf  160^  erhitzt ,  Wobei  eine  Saure  ge- 
bildet wurde,  die  annähernd  die  Zusammensetzung  der  Chlor- 
benzoesäure  besafs,  beim  Erhitzen  unter  Wasser  schmolz  und 
deren  Baryumsalz  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  war.  Alles 
diefs  sind  Reactionen,  durch  welche  sich  die  Heta-Chlor- 
benzoesäure  scharf  von  ihren  Isomeren  unterscheidet.  Wir 
sehen  daher  selbst  in  diesem  unvollständigen  Versuch  einen 
weiteren  Stutzpunkt  für  die  von  uns  vertretene  Ansicht  über 
die  Natur  des  Hetatohiidins. 

Gechlortes  Metatoluidin. 

Ehe  wir  zum  letzten  Theil  dieser  Abhandlung  öbergehen, 
sei  es  gestattet,  die  Aufmerksamkeit  auf  einen  Körper  zu 
lenken,  dessen  Bildungsweise  allgemeineres  Interesse  bean- 
sprucht. 

Reduciri  man  Nitrotoluol  mit  Zinn  und  Salzsäure,  unter- 
wirft die  erhaltene  Ldsnng  dift*ect  der  Destillation  mit  Aetz- 
kalk  und  rectificirt  dtti  übergegangene  Toluidin,  so  bleibt 
stets  eine  kleine  Menge  eines  höher  siedenden  Körpers  zu- 
rück. Wie  es  scheint  ist  die  Menge  dieses  Nebenproductes 
um  so  geringer,  je  vorsichtiger  die  Reduction  geleitet  wurde. 
Nachdem  eine  erhebliche  Menge  Metatoluidin  dargestellt  war, 
hatte  sich  so  viel  des  höher  siedenden  Körpers'  angesammelt, 
dafs  ^ine  genauere  Untersuchung  desselben  vorgenommen 
werdet!  konnte.  '  Schon  nach  5  bis  6  fractionirten  Destilla- 
tioneii  siedet  die  Hauptmenge  constant  bei'24P.  Diese  Flüs- 
slgklftil .  erstarrte  in  dei^  Kllte  bald.  Die  Krystaliei '-  wurden 
wiederholt  zwischen  Füeifspapier  ftfogeprefst  und  aus  schwachem 
W^figeist  umkrystallisirt.  Sie  biesa&en  nuii  die  Zusammen- 
setzung eines  j^€bA/or^6n  Tb/mt^tn«. 

0,309  Orm.  gaben  0,6^2  CO,  tind  0,1625  HgO. 

Annal.  d.  Chemie  a.  Pharm«  OL  VI.  B4.  1'.  H«ft.  O  ' 
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Berechnet 

Greflmden 

Ct 

84 

59,4 

59,3 

Ha 

8 

6,6 

5,8 

Cl 

35,5 

25,1 

j                       . 

N 

14 

9,9 

— 

141,5 

100,0. 

Das  geclhrte  Metatohadin  C6HdCI(NH2)in.CHd  bildet  farb- 
lose Krystallblättchen ,  die  bei  29,5®  schmelzen  und  bei  241® 
ohne  Zersetzung  sieden.  In  Alkohol  und  Aether  ist  die  Base 
leicht  löslich. 

Das  Salzsäure  Salz  bildet  prismatische  dünne  Täfelchen. 
Es  ist  in  HjO"  leicht  löslich.    Blendend  weifs. 

1.    0,278  (xrm.  gaben  direct  gefällt  0,220  AgCl. 

2»    0>2595  Gnn.  gaben,  nxii»  Kalk  gegluhi^  Q»419  i^gCL 

Gefunden 

Berechnet  1.  2. 

HCl  20,5  20,1  — 

Cl,  39,9  --  39,9. 

Das  salpetersaure  Sab  büdet  scbwacb  rdthlicb  gefärbte, 
grofsel  dünne  viereckige  gestreifte  BlMehen. 

0,3575  QrQi.  ga]»a&  0,532  CO«  iin4  0,1445  HtO. 

Bere«hn«t  (Hfonden 

Cy  41,0  40,7. 

H9  4,4  4,4. 

Zur  Bestimmung  der  Löslicbkeit  des  Salpetersäuren  Sakes 
wurde  die  Lösung  des  letzteren  mit  Aetzbaryt  destillirt^  der 
überschäsäge  Baryt  durch  Kohlensäure  gefällt  und  die  sie- 
dend  beifs  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  versetzt. 

10,)70  6rm.  Losung  von  19»  gaben  0^2090  BtSQ«;  also 
lösen  1(X>  Tb.  HaO  bei  19'  3,7i  Tb.  Sabs« 

Ghlorjodtoluoh  —  Bin  Theil  des  salpetprsauren  Salzes 
wurde  in  das  Diazoderivat.  verwandelt  and  Iel9leree>  mit  HJ 
zersetzt.  Man  erhielt  ein  constant  bei  240'  siedendes  Ghlor^ 
jodtoluol  vom  spec.  Gewicht  1,702  bei  19'. 


IlL     Qrtho'.Toluidin. 

Reducirt  man  das  Ortko-Närotoluol  mit  Zinn  und  Salz- 
saure, so  entsteht  auch  hier  neben  dem  Ortho-Toluidin  eine 
kleine  Menge  ehier  hdtFBr  tfedeniten  gecWömn  ftß«:  Wftlif- 
scheinKch  bildet  sieh  dieselbe  <lurch  Einwirkung  von  Zinn- 
diforid  auf-das' gebildete  Tululdin  *). —    


r    ■ 


Das-Orihö-Toluiditt  ist  ein«  farblose  PUssigk^it^  dtö  uti-^ 
s^rsetzt  b^  197^  siedet.  Spec.  gewicht  f^  0»d98  (bei  25^)1 
Es  erstarrt  noch  nicht  bei  —  13^  Hit  Chlorkalk  und  Sälz-^ 
säure  giebt  es  eine  ähnliche  Färbung  Wie  das  Heta-Toluidin.  Mit 
Schwefelsäia'e  und  Salpetersäure  giebt  es  aber  nicht  die  fiir 
Para-Toluidin  characteristische  Blaufärbung*        ;  ^' '  \ 

Das  salpetersaure  Salz  krystalfisirt  in  längUc))^  flachen 
sechsseifigen  Blättchen.  11,564  Gtm.  wässeriger  Idsung  bei 
23,50  gaben  1,431  BaSO*. 

Das  Acetylderivat  siedet  constant  tind  unziersetzt  bei 
303^  Die  heifs  gesättigte  wässerige  Lösung  trübt  sich  beim 
Erkalten  milchig  und  liefert,  klei^  feine  Krystalle.  Beim 
langsamen  Verdunsten  entstehen  glänzende  '  I&tl'ge  ;bfischel- 
förmig  vereinigte  Krystalle.    Sehmflzt  bei  65,5^:    * 

0,2865  GniL  gaben  Ö,7ö8  CO,  und  0,1965  0,0.,  .        ,,.  .       ^  . 

.       ^'      ^eredhnet  Grefunden 

Ö,  72,5  71,9  .  ,.      ;     , 

0,1  '  7,4  7,«. 

1.  25,1125  Orm.  Lösung  von  13^  gaben  0*1075  JEUidcstand. 

2.  18,695  Gnn.  Lösung  von  13^  von  einer  anderen  Darstellung  her- 

rührend gaben  0,08^^(5  ^ückst^d.         ,   , 


'«     .  I 


t   • 


*)  Um  beim  Beduciren  gröfserer  Mengen  von  Nitrokörpem  eine  zu 
heftige  Beaction  zu  Yermtiden »  4U»«rgiefsen  wir  das  Nitroderiyat 
mit  concentrirter  HCl  und  fügen  das  Zinn  in  kleinen  Antheilen 
hinzu,,  während  gleichzeitig  der  Kolben  heftig  geschwenkt  und 
Yon  Zeit  zu  Zeit  in  kaltes  Wasser  getaucht  wird. 

6* 


64    Beilatein  u.  Kuhlherg^  über  die  isomeren  Toluidine» 


1000  Th.  H2O  lösen  bei  13^  : 

i.     '2.        iiittöi  • 
4,3         4,5        M.Tk- 


\. '  * 


1  j-  .» 


???P 


kata 


'■♦■■'■    *l 


*^=*^ 


I  f  I  II.  iS 


»I     ■  '  ' 


?! 


■»i» 


~r"»T- 


-.1 


:•  •  f 


Parn-' 


Ortho- 


■^^^T 


Aieta- 


i*a    *i 


«,,.,.    r Siedepunkt 

Vom.    salpetersauren     Salz 

lösen  sieh  in  100  Th.  H,0 
Vom  Salpetersäuren  Balz- 
"  lösen  sich  in  100  Th.  Al- 
:  kohql  yqn  89  pC. . 
Vom  salisauren  Salz  lösen 
!  sich'  «1  400  Tb.  Wasser 
Vom  salisauren  8alz  lösen 

sich  in  100  Th.  Al^höl 

(89  pC.) 
Tom  oxitl^uren  Salz  lösen 

sich  in  109  Th.  Wasser 
Yom  Oxalsäuren  Salz  lösen 

sich  in  100  Th.  Alkohol 

(84  pC.) 
Vom  Oxalsäuren ^S&lfi  lösen 

sich  in   löO  Th.  Aether 
Vom  • '  sehwßfelsauren    Salz 

löse^    sich   in   100   Th. 

•Wasser-'  •• 
Vom    schwefelsauren   Sa^z. 

lösen   sibh^'in'  100*  th. 

Alkohol  (89  pG^)..\%  .-i  > 
Das  ^ce^y/derivat  siedet  hei 
Das  ylce^^derivat  schmilzt' 

hei 
1000  Th.  H,0  lösen  von  ihm 
Das  Toluidin  färbt  sich  mit 

Chlorkalk  und  Salzsäure 
Das  Toluidin  färbt  sich  mit 

Schwefelflätire   und  Sal- 
petersäure 

St.  Petersburg, 


1980 

17,7  (28,5») 

42  Th.  (20<^y 
22,9  (U^O 

25  (I70) 
0,87  (149)' 

0,48  (220) 
ö     ' 

Ö,06'(22*> 


306'» 

'.■•!■•     i< 

1450^ 
0,886  (220) 

nicht 


<i 


blau 

Juni  1870. 


1970 

OyÖSa  (25'») 
2Ö,'^(2a,5oj 


j  f  -.  .1 


3030 

i  66,50 
4,4  (I30) 

violett 


nicht 


1970 
0,598- (36,50) 

K),01  Th.  (19,20> 


23,6  (16,50) 
'  37,4  (15,5«) 

100 

2,38.(210)    . 

'     .  ' 
2,68  (210) 

0;65X21°) 
7,8  (220) 

2960 

1070 
8,5  (I90) 

violett 
nicht 


'  (■ 


■p.lii       plii^fy^. 


.    •     t 
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Analyse  des  Pyrosmaliths ; 
von  F.  Wühler*). 


e$ 


:!r 


Von  dem  Pyrosmalith,  diesem  seltenen  Mineral,  welches 
bis  jetzt  nur  in  einer  der  Eisengruben  bei  Nordmark'eh  in 
Scliweden  vorgekommen  ist,  hat  man  nur  eine  einzige  Ana- 
lysei  die  von  Hisinger  vom  Jahre  1815'**),  aus  der  sich 
keine  wahrscheinliche  Formel  für  seihe  Zusammensetzung 
ableiten  läfst.  Da  das  Mineral^  aufser  in  derben  blätterigen 
Massen,  in  Formen  des  hexagonalen  Systems  ausgezeichnet 
jschön^  krystalUsirt  vorkömmt  und  es  durch  einen  für  ein 
Silicat  ungewöhnlichen  Chlorgehalt  merkwürdig  ist;  so  schien 
es  mir  der  Mühe  werth,  mit  einigen  Stückchen,  die  ich  davon 
besafs  und  zu  denen  mir  G.Rose  b  er  eitwilllgsf  noch  einigen 
Beitrag  lieferte,  eine  neu^'  Untersuchung  vorzunehmen. 

Die  angewandten  Proben  waren  grofsblätterig ,  voltiköm- 
meii  spaltbar,  und  theils  von  lichtbräunlicher,  theils  von  braun- 
licli-grünef  Farbe.  Das  Pulver  halte  nur  einen  Schein  ihis 
Bräunliche.  Beim  Glühen  in  einer  Röhre  gab  es  ein  durch 
Salzsäure  stark  ^aureS  Wasser  und  Vvurde  schwarz.  Das  in 
feinen  Körncheii  eingewachsene  Magneteisenerz  wurde  durch 
den  Magnet  ausgezogen ,  der  fnechanisch  nicht  trennbare 
Eatkspäth  aus  dem  gröblich  zerstol^senen  Mineral  durch  ver- 
dünnte  S^hsäüre  entfernt.  Zu  den  Analysen  wurde  das  sehr 
feinf^geriebeh'e  Pialver  bei  100^  getrocknet  uiid  stetls'fibär 
einen  Gramm  angewendet. 

Tt)r  Allem  war  6s  virichtig  den  Chlorgehalt  ^eiilau'  zu 
bestimmen,    der   bef  Hisin'ger^s   Verfahren    offenbar   za 

.  .  j     •       *  •      .!  ■   •      1  ;  r  ^  *     '  ,        •     •  •  I       '  .\     I  «♦. 

*)  Aus  den  Nachricilten  von  Ser  Kömgl.   Gesellschaft  der  Wissen- 
•      scHafien  Tinä' d^' G^A.  üiiVereiÄt  zu' Gbttingen,  I87i^^^  '' 

^*)  AeüändUngar  i  F^slk,  KeMd  och  Jffme#al«g$^  Wi  017.    '    '    t  i.^  > 


8S  Wühler,  Analyse  des  Pyrosmalitks» 

niedrig,  nämlich  nnr  zu  3  pC,  gefanden  werden  mufste.  Ich 
wandte  zu  dieser  Bestimmung  zweierlei  Methoden  an;  die  eine 
bestand  darin,  dafs  da»  Hinera)  in  uia&lg  starker  reiner  Flofs- 
saore  aufgelöst  und  das  Chlor  dorch  Silbersalz  gefallt  wurde ; 
bei  anderen  Bestimmungen  wurde  das  Mineral  mit  dem  mehr- 
fjBchen  Gewicht  reinen  kohlensauren  Natrons  geglüht,  die 
Masse  mit  Wasser  ausgezogen,  diß  Lösung  mit  Salpetersäure 
übersättigt,  wob^i  die  darin  enthaltene  Kieselsäure  Yollkom- 
men  aufgelöst  blieb  ^^  und  das  Chloc  dann  durch  Silbersate 
gefällt. 

,  Bei  dem  letzteren  Verfahren  wurden  zugleich  Kieset* 
^äure^  Eisen  und  Mangan  bestiinmt.  Ein  Theil  der  Kiesel- 
säure wurde'  aus  der  mit  Silber  ausgefällten  Flüssigkeit  durch 
Abdampfen  zur  Trocknp  erhalten  ^  die  übrige  durch  Zer- 
Setzung  des  nach  dem  Auslaugen  zfirückbleibenden  Gemenges 
Yon  Eisen-  und  Mangansili^at  durch  Salzsäure,  welches  dabei 
klar  gelatinirte. 

Da  das  Mii^eral  durch  concentrirte  Salzsäure  «ersetzbar 
ist,  jedoch  ohne  dabei  zu  gelatiniren,  so  wurden  auch  auf 
diese  Weise  zwei  Analysen  ausgeführt,  bei  denen  aber  die 
Kieselsäure,  ungeachtet  aller  Sorgfalt ^  stets  kleine  Mengen 

•  *         •  •  •  • 

von  Eisenoxyd  zurückhielt,  das  nachher  durch  Behandlung 
n^it  Flufssäure  bestimmt  werden  mufüte. 

Eisen  und  Mangan  wurden  durch  bernsteinsaures  Amno- 
niak  getrennt^  na cbdem, durch  Salpetersäure  alles  Eisenchlorür 
in,  Chlprid  übergeführt  und  die  Lösung  basisch,  tief  roth, 
gemacht  worden  war.  Das  Maagau  wurde  durch  ein  Ge- 
mische  yon  kohlensaurem  und  untejchloxigsaurem  ffatron 
gefällt.  —  Von  Kalk  waren  npr  Spuren  zu  entdecken. 

Aus  den  Reactionen  der  Lösung  des  Minerals  in  Säuren 
ist  zu  erkennen,  dafs  es  den  gröfsten  Theil  des  Eisens  als 
Oxydul  enthält.  Um  zu  ermitteln,  pb.es  auch  Oxyd  oder 
Chlorid  enthalt^,  wurde  das  Pulver  in  eine  Yerscfaliefs(>>re 


Wohl  er,  Analyse  des  PyrosmaHAs.  & 

Flasche  geschüttet,  in  dieser  alle  Luft  durch  Kohlensäure 
verdrirtgt  und  Inftfreie  Salssaore  sufliefsen  gelassen.  Atrgen* 
tliclitidi  färbte  sich  diese  gelb ,  und  ans  der  Losung  fBllte 
nachher  luftfreie  .Natronlauge  nicht  weifses,  sondern  gran- 
tgeüntiohes  Oxydulhydral ,  nnd  Iiohlensanrer  Baryt  fällte  eine 
kleine  Menge  EisenoxydhydriA. 

Vier  Analysen,  die  TonHiainger  emgerechnet,  gaben: 


Hi«ing«r 

lliMel 

SiO» 

35,85 

36,42 

35,71 

35,02 

35,76 

Fe«0» 

35,48 

35,70 

35,18 

35,04 

35,35 

Mn*0* 

n,26 

24,21 

22,99 

25,04 

24,12 

a 

— 

6,67 

6,21 

6,27 

6,88. 

Bs  isl  am  Wahrscheinlfohsten ,  das  Chlor  an  Eisen  ge«- 
-bänden  mzunehmen,  entweder  als  Chlorür  oder  als  Chlorid. 
Nimmt  man  Chlorur  an  und  den  Rest  des  Eisens  als  Oxydtil, 
so  wie  das  Mangan  als  Oxydul,  so  lafst  sich  die  so  berech- 
nete procentische  Zusammensetzung  mit  keiner  wahrschein- 
lichen Formel  in  Einklang  bringen;  nimmt  man  dagegen  in 
dem  Mineral  einen  Theil  des  Eisens  als  Oxychlorid,  Fe^CF 
-f-  Fe^O',  an  und  das  übrige  als  Oxydul,  so  gelangt  man 
zu  der  mit  den  Analysen  gaiiz  gut  stimmenden  Formel  : 

^Jsi«>  +  8H, 

in  100  Th.  entsprechend  : 

SiO« 

FeO 

MnO 

•Fe*0» 

Fe'Ci» 

HO 

100,00  100,00. 

Ek  enthält  demnach  14,88  pC.  Oxyehlorid  {=^  6fiZ  Chlor), 
T«rbanden  mit  einem  Doppelsilioat  von  Säsen-  und  Mangan-*- 
«xydttl. 


Formel 

Analyse 

S6,8S 

86,42 

22,09 

22,91 

21,79 

22,52 

4,91 

5,1Ö 

9,97 

9,78 

4,41 

3,32 

€8  Popp^  Sarnstoff  als  normaler 

.  Am  Meisten  weicht  der  Wassergehalt  ab,  weil  er  nicht 
direct,  sondern  aus  der  Differenz  bestimmt  werden  Hiiifste 
und  alle  kleinen  Fehler  in  den  Mengen  der  anderen  Bestand- 
theile  auf  diesen  fallen.  Ein  Versuch,  ihi^  direct  zu  bestimm 
men,  durch  Erhitzen  des  Minerals  mit  reinem  Bleioxyd, 
glückte  in  so  fern,  als  das  ausgetriebene  Wasser  vollkommen 
.ehlorfrei  war;  aber  in  Folge .  eines  Versehens  war  seine 
Menge  nicht  zu  wägen,  und  zur  Wiederholung  fehlte  es  an 
Material. 

Fär  die  Kieselsaure  wurde  nicht  das  Mittel  aus  den  vier 
Bestimmungen,  sondern  die  höchste  unter  den  gefundenen 
Zahlen  genommen,  weil  ich,  gerade  in  Bezug  auf  den  Kiesel- 
sauregehalt,  diese  Analyse  mit  der  gröfsten  möglichen  Ge- 
nauigkeit ausgeführt  zu  haben  glaube. 


Harnstoff  als   normaler  und  constanter  Be- 

standtheil  der  Galle; 

von  0.  Popp. 


Der  Harnstoff  ist  bis  jetzt  nur  als  abnormer  und  unter 
pathologischen  Verhältnissen  auftretender  Bestandtheil  der 
Galle  betrachtet  worden. 

Bei  einer  Untersuchung  von  Ochsengalle,  wobei  ich  die 
Glyco-  und  Taurocholsaure  mit  basischem  Bleiacetat  (Blei- 
essig) ausgefällt  hatte,  fand  ich  im  Filtrat,  nach  Ausfällung 
des  überschüssigen  Blei's  mit  Schwefelwasserstoff,  nicht  un- 
bedeutende Mengen  von  Harnstoff.  Ungewifs,  ob  derselbe 
als  pathologisches  Product  in  der  Galle  enthalten  gewesen, 
oder  als  Zersetzungsproduct  normaler   Bestandtheile  aufge* 


treten  sei,  wiederholte  Ich  die  VenucUe-flai  einer  Beihe  voA 
Gallen,  welche  die  Terschiedensten  piiysikaiiscfaen  Bescbaffen* 
faeitenan  Farbe  und  Consistens  zeigten,  und  konnte  in  MIen 
sur  Untersuchang-  gesogenen  Ocfasengallen  Harnstoff  nach* 
weisen,  so  da&  derselbe  als  normale)^  And  eonstanier  Bestand-^ 
theil  betrachtet  werden  kann. 

DiQ  Versuohsobjec[te  wurden  sofort:  A&<rb  Entnahnve  aus 
dem  Organisipus  mit  BLeie^sig  Yei:iff|tzt,  um  die  fprn^ent- 
erregenden  Elemente  zn  eliminiren  und  die  Gallensauren  zu 
{allen;  aufserdem  wurden  die.  Versuche  schon  im  vergangen 
nen  Winter,  also  bei  Frosttei^peraMir  ausgeführt,  sp  dafs  aucli 
etwaige  Temperatureiqfiässe.ausge^hlQ^sen  waren.  Die  Cqii-* 
statirung  resp.  Isolirung  des  Harnstoffs  geschs^  in  folgender 
^eise  : 

Die  frische  Galle  wurde  sofort  aus  der  Gallenblase  ent- 

•  •  • 

leert,  mit  dem  gleichen  Volumen  destillirten  Wassers  ver- 
setzt, um  die  Consistei^z  zu  vermindern,  und  nun  mit  einem 
Ueberschttfs  von  vollständig  basischem  Bleiessig  die  Glyco- 
und  Taurocholsäure  ausgefällt.  Ist  ^der  Bleiessig  voUkomi^en 
basisch,  d.  h.  mit  so  viel  Bleioxyd  behandelt^  als  er  nur  auf- 
zunehmen  vermag,  so  ist  die  Fällung  der  Gallensauren  so 
vollständig,  dafs  selbst  ein  Zusatz  von  Ammoniak  keine  Fäl- 
lung mehr  erzeugt.  Die  liäcfi '  Ausfällung  der  Gallensäuren 
u.  s.  w.  resultirende  Lösung  wurde  mit  Schwefelwasserstoff 
vom  überschüssigen  Blei  biefreit,  (4er;$^hwefdlwasser^toff  ver- 
jagt und  die  filtrirte  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein- 
gedampft. '  ' 

Die  zurückbleibende  Salzmasse  war  vollständig  und  leicht 
in  Wasser  und.  Weiiigdst  Jöslich  wid  bestand  aus  essig- 
saurem Natrony^'demi  Produot  der  gegenseMgen*  Zersetzung 
des  Bleiaeatatamit  deh;  NatKonaalzen  der  ^GaUeniiäuren  und 
Ibiifnstoff*  Letzterer  .konnte  durch,  fractionirtea  Behandebi 
mit  absoliltenL  Alkohol  gelremil  iw^den ;  v  liefs  man'  die  aHLO<^ 


90  P»pp^  über  dag  dromsanre  Ghromoxyd. 

MiscYiB  LosDiif  beider  in  einem  etwas  hohen  Bedierf^las» 
nehretf  e  Tige  stehea,  m  war  aimmllieher  HamstoB  in  Folge 
seiner  bedealenden  Capillarsleigkrafk  in  den  oberen,  Ton 
Fiässigkeilr  freien  Theil  des  Glases  gestiegen,  dior  Wandung^ 
4esselben  in  seiner  bekannlett,  so  charaeteristiscben  Krystali^ 
form  bekleidend. 

Meine  Untersnchangm,  die  sich  zuerst  nur  auf  Ochsen- 
galten  beschrankten ,  habe  icb  jetzt  auch  anf  die  Schweine- 
gallo  ausgedehnt  und  dieselben  Resultate  geftinden;  nur 
seheint  die  relatire  Menge  'des  Harnstoffs  zu  den  übrigen 
Gallenbestandlheilen  in  der  Schweinegalle  gröfser  zu  sein, 
als  in  der  Ochsengalle ,  Wobei  die  Art  der  NShrstoffe  von 
Einflttfs  sein  wird. 

Was  die  quantitativen  Verhältnisse  des  Harnstoffs  in  der 
Galle  betrifft,  so  habe  ich  bis  jetzt  nur  so  viel  constatiren 
können,  dafs  eine  gewisse  Proportionalität  zwischen  Harn- 
stoff und  Concentration  oder  Consistenz  der  Galle  besteht. 
Ich  hoffe  diese  Untersuchungen  nächsten  Winter  wieder  auf- 
nehmen  zu  können  und  behalte  mir  die  weiteren  Mittheilun- 
gen hierüber  vor. 


'  üeber  das  cbromsaure  Chromoxyd; 

von  Demselben. 


Weaa  eine  Lösang  von  nntersehweligsanre»  Natron 
mit  einer  Lösoag  von  sanrem  chromsanrem  KaK  erhitzt 
wird,  so  biMel  sich  ein  hnmaer  NiederseUag  von'ckroin- 
sawem  Chromoxyd.  Wird  die  Lösung  des  nntersohweflig^ 
sauren  Natsons  mit  der  KaUbichronuitlpsong  ui  der  Katle  vor* 


Pikp^fiy  Über  daS'^hromsaure  Chromoaq/d»  M 

fluflolii,  ftt  findiät  DMimaiUn  soheinMr  keine EmiNiriKmg  staute 
iiaäfa  kürsftr  Zeil  bilden»  siaib<  bFflime.  wolkig«  AUageningeo» 
die  llenge  dea  IfiedeuscUages  wird  aUmälig  stärkst  urat  iai 
Jnch  einigte  lagen  Cisl  yolkitfndig.  //  .  •     :. 

Bringt  miaii  did  XÖsüng  des  Naironhyposui&ts  ^rst  zatii 
Kochen  und  fägt  dann  allmälig  die  Ealibichromatlösüiig' hinzu, 
SD  findet  di^Aüssreheidüng'des^brauneri'Niedei^schlageä  Sofort 
statt;' idöch  Bleibt  aäoft  Mef'lthmiär  einr  kleiner  Tfa^eil  gelöst;, 
ider  lAüh  erst  nach  einiger  Zeit  vollstSndig  niederschlägt  In 
leiden  Fällerr  ist  di^r  cöpiose  bratine  Niiöderschiag  hydrati- 
sches chromsBOres  €hrotnoxyd;  Die'  nach  der  Zersetzung 
resultirende!  Lösttfig  eiith&it,  aufser  etwas  mizersetefem  Ifatron-^ 
hyposttlflt^  neört^dles- ffiäKchromat,  scbwefölsaores  und  i^c)i#ef^ 
figsatrreit  Salz*.  Die  Reactiön  kann  durch  folgende  Zersetzangs^ 
jg^leichung  wiedergegeben  werden  : 

Es  Isfr- Jedööh  sehr  wabr^ehekilidh',  -dafs  ptiinilrv  der 
BiMimg  der  scbweffigen  und  SchwefelsätH*e  die  der  üivter-' 
5ohwefeisdiki*e^  Toriri^g^hfl  und  ergtere  beiden  die  Zersetzungs- 
proda^te  der  lelKtereil  siM.  Der  Reactionsgleiehung  wüMe 
maa  demnach  ^Igändiiin' Aüsdruöli  gd)en  niCrsilfen  *:     ' 

2(KO,i2Cr<Di8)   -^  ^«0»  «feO»  =  EO,  OO,  +  Qr^Off,  CrOft. 

+  NaO,  8,05  +  KO, 

yrelcb;  letztei^s,,  besonders  in.  dcir  Hits^e,  ,d^.^^[di;i^  der 
schwefligen-  uad  Schwefelsäure  ver(^i)a£|s«n  .und  unters|l;ät;ae^ 
würde. 

Dias  AuRireten  d^s  chromsauten  Ciwonaoxüj^dsuvaii  deK 
ittgeM»mtnaii>  F/Mmel  Gr^Qs.,  CaQz.  kana/als^ryormieswiml 
primitives  aufgeCafst  werden;  doch  ist  dessen  BiLdoiif  ad 
gaaz  befe^timmts  ;Bedingufigeo  gefcftfipft;  Daesethb  biUet  sich 
nur  daaii  ^  .w^nit;  die«  Zeraelzung  iA'«iter  KaAe.  geschieht! turid 
die  TeibiAditng)   mdit  zu«' lange  aufigowasobeni wird.    Wird 
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die  VerbmdtniG:  in  der  Hitze  gebildet  und  das  Awiwascheii 
00  lange  idrtgeseta^t,  bis. das  abteufende  Wasehwasser^  dicht 
mehr  gelfa^  gefärbt  erscheint  ^  so  resuitirt  stets  eine  Verbin- 
dang,  welche  der  Formel  2Cr809^  CrOs  .entspricht ^  und  ist 
dieses  Verhauen  anf  die  Eigenschaft  -des  eipfa^h-basif^chen 
Salzes^  in  ein  überbasisobes  öberzugehen^tbegir^^dpt. 

.PiiS,,SQ  dargestciUte  phromsaure.  Chrpm/()xyd  ist  seh^ 
bydratiseh  .und  bei  gelinder  Warme  getrocknet  pin  leichtes 
veluminös^^ .  Pulver  von  tief  .gelbbrauner  J^arbe.  Es  lös^ 
sich,  besonders  beim  Erwarjuen,  leicht  \v^  verdünnter  Schwe* 
fei-  <und  Salzsäure,  auf  mit  intensiv  gryner  Farbe;  jn  ver- 
dünnter Es[^igsaure  ist  esi.schwei;er  löslich.  ^Ipetersfiure  löst 
es  ip^it  tief  b^fiuner  Far))e^  concentriirtiQi  Salzs^re  beim  Er-» 
warmen  unter  Chioirentwickelupg  auf.  Aus  den  Auflösungen 
in  verdünnter  Salz-  und  Schwefelsaure  wird  durch  Ammoniak 
grünes  Chromoxyd,  gefallt;  in  Lösung  bleibt  Ammencfaromal^ 
gewöhnlich  etwas  Chromoxyd  gelöst  enthaltend. 

Wir4:4ie  Verbind^ng  im  Platintjegel .; vorsichtig  erhitzt, 
so  entweiqht  ssuerst  di^s.  Hydrat\yassQr;  bei  gesteigertem^  Er-r 
hitzen  tritt  ^^eiri  heftigies  .Glühphanom^m  jedin;  es,  iivird  .^auer- 
f^toff  entwickelt  und  reiiief  Chrpmpxyd  von;  schön,  grüner 
Farbe  bleibt  zurück., .  Mit  kohlensauren  und  4etealkalien  ge- 
kocht -wird  grünes  Chromoxyd  ausgeschieden-  und  Chromat 
gebildet. 

Die  Ahal^^se  itt  Verbindun^ön  geschah  lU  A^  Weise, 
daiW  dieselben  ihit-Natroncäi-bonat  i^o  lah^ge  gekocht  wurden, 
bis  das  gebildete  Chromoxyd  rein  grün  war,  und  dieses  als 
solches  divect  bestimtfit.  Das  in*  Lösung  gegangene  Chromat 
wurde  dinrch:  schweflige  S&oih  Jddacirt  und  als  «ChrOMOOcyd 
bestqpnnti-.'l    m---^--'.''    :  •    \.'m,^   rn-'.  •    ^    ••'!  ^  ■  ^'-ri;   • 

Wi^'ischiiin'eben  erwähört  war  ]es  irar  möglich  eine  Ver« 
binduliiig  •£tf''erhatteA,{  wetehe  def ^orMn«! > GriOg',  CrOs  ent«* 
iprä^h,.  wenn  1  die  Zersetzung  in  ider  Kaüe^g^srciiak md  däa 


Aüswus/^hen  .  niobt  zu  lan^^  ÜDrJg^seUt  wurdie;  ga^tunlieli 
resultirten  Verbindungen,  welche  den  FormQlo  :Cf208r.CfO$ 
wd  ^CrsOa^  CrOä,  intermediär  wflr€(l^  V  vQ^  di^  Bitdung 

fter.Yecbiodmg  ia  A<9x  Siadbiltee : uad  .wurdet.. d«fi  .;A,uavyft4ic}ieii 
derselbea:  90r  hnge  fortg^s0lzty:bis  das  Wasefarw4ss0r  ffirbloft 
erachien,  190:  Qntopraeb/die  Zusaii^meiiaetzang.  der  y.erhindung 
immer  :.der  Formel  ü^CrgOs»  CrOs^;  und  swar  tnU.  QAe^ui^ 
Yalenteo.  Hydratwasser.^  Iq  dafe  die  Fiormel  des  hydratiseMr 
dtromsanren  CbromoaLyd9  ab:>2Cr20s7  CrOs  -^.O^aq.  aufg)^: 
fafat  werden  kann. ,11    ,:..     /;  !     , 

^  Diesei$^utferbäsls^6he  chrcmiisaure  Chrioino^i^d  sbhetnf  diid- 
beständigste  de^  eventuellen  Ver^indungsgrirde  zu  sein^  welche^ 
das  Chrömoxyd  mit  der  Chromsäure  eihgefaeh  kairn. 

Laboratorium  in  tiöttingen,  den  15.  Juli  1870. 
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t  <  Im  Verlaufe  leinigar  Unlerf^ücbfing^Oi,  über  ?d9«  .Ftonol 
8o)iiep:ea  mir  '^<>y^lni^mmivii\^,^^fiw^g}A^\4mt^^ 
SfduneUend^a  iK#)r  iz«  «^leriSQ^to^  Ich;,ibin,<dabeiHZii  lifiro 
btitterken^iinrerth^  Re$iftlUrti9i:gftiang<vi  dflf$;da$  PhciQol  dnvQk 
dieses  Reagens  verhäitnifsmäfsig  nicht  schwer  angegriffen 
wird,  und  dabei  Producte  erhalten  werden,  deren  Entstehung 
siph  niqht  un^scbwer  erklären  läfst^djje  sich  aber  di^rch  Reac- 
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fiOnmi'Mhien;  wddie  bis  jelet  keine  hioifeh  Analogfeen  ftiif** 
zuweisen  liäbdh.  '    :i       •    • 

ErhiUst>  mifi  krysMlIdütes  Phenol*  mil>Qbers€Jiössig>Mi 
Kali'  M9  twxk  Sohmeltfen,  so  beiobachtet  man  tiaeh  kiiraier  Zeil 
eine  eiemtich  lebhafte  fteadien^' die  Hasse  fängt  an  tn  schitaH 
inen  and  eK  entwickelt  «Ich  reichlich  Wesserstoff ;  dab«i  wird 
die  Masse  AnfangfS  gelbltch  nnd  nadi  niid  hack  gelMMriimliek. 
Wenn  sie  die' Censisiena  eines  diekenSyrupa  aagpenommen 
JrtI  and, in  "Felge  desseh'  an  den  R&ndern  €[efahr  Ukift  2ii 
Terkohlen,  wird  das  Feuer  entfernt,  Wasser  «ugesetit  und 
die  i^a&^^ige  Losung,  nach  dem  Ansäuern  mi\i  Aether  aus- 
gezogen. Die  äthj^rische  brayn^efftrbte  Losung  (b)  wird 
nun  mit  w.^s;erjg;em  kohlensaurem  Ammon,. mehrmals  durch- 
geschüttelt ond  durch  den  Scheidetrichter  von  der  an^mo- 
niakalischen  Flüssigkeit  (a)  getrennt.  Auch  die  letztere  ist 
bräunlich  gefärbt.  Sie  wird  mit  Schwefelsäure  angesäuert 
und  mit  Aether  extrahirt.  Beide  Aetherauszüge  werden 
^lestillirt.  Nach  Entfernung  des  Lösungsmittels  erhält  man 
^aus  a  hoch  braimgeiarbte'  KrystiAle ,  <  die  .  in  Wi^sier  gelöst 
4ind  Ton  geringen  Mengen  brauner  Schmiere ,  filtrirt  werden. 
Man  kocht  die  Lösung  kurze  Zeit  mit  Thierkohle  und  ver- 
dampft im  Yacuum  über  Schwefelsäure.  Es  scheidet  sich 
eine  noch  br flunlieh  gefärbte  Krystallmasse  aus.  die  noehmals 
in  Wasser  gelöst  und  zur  Entfernung  einiger  verunreinigen- 
den  Bestandtheile  mit  Biäizucker  "Ersetzt  wurde.  Der  ent- 
stehende schmutziggraue  Niederschlags  wurde  abfiltrirt  *)  und 
da6  snirM  nach  dem  Biitbleieh  eingeengt.  'Bald  iicMeden 
aick 'farblose  Krystäite  aus,' feine  Ver#aciMehe  Nidelchen,  die 
aeuer  veagii1«^n,>  eine  t>raehvi#ll' ^rjot^tte  FatMnreaetion  wR 
Biaenohlonid  gabdn,  üntel' ■' data  .>Mitoeaeepe  die  Fennen  4er' 


«  •• 


*)  Der  Bleiniederschlag  mit  Wasser  zersetzt  lieferte  nur  wenig  einer 
'  «morpireii  biftunlichen^ttsse,  vim  äeren  Analyse  xhain  absehen  mulbte. 
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SalicyJ^aure  selten , ,  kein.  Kryslallwasaer  emihielien  und  bei 
4er  Yerbrennung  foigeride  ZahkA  >  lieferten ;: 

gefunden  Q^'B^^^    .  .'       : 

€  60,8  60,9 

'  H  4,5  •      4^$^ 

Der  Körper  war  also  unzweifelhaft  Salicylsäure,  nur  der 
Schmelzpunkt  desselben  lag  etwas  tiefer,  als  der  der  reinen 
Säure,  nämlich  bei  150^  Es  gelang  nicht,  diirch  wiederholtes 
Ümkrystallisiren  denselben  zu  erhöhen,  und  es  ihufs  also  eine, 
wenn  auch  äufserst  geringe,  durch  die  Analyse  nicht  mehr 
iraehweisbare  Verunreinigung"  diei^es  Herabdräcken  des 
Scbmetzpunktes  herrioi^rufern.  Wurde  die  Säure  iftber  ^bli- 
mirt,  so  erhielt  man  sie  in  den  langen,  för  Salicylsäüre  charac- 
teristischen  Nadeb;  deren  Schmelzpunkt  nun  bei  155^  lag! 

Die  Mutterlaugen^  aus  denen  die  erste  Erysiailisation  der 
5älicylsäure  entfernt  wlar,  giatben  beim  weiteren  Concentriren 
noch  erhebliche  Mengen  dieser  Verbindung,  jedoch  in  weni- 
ger   reineih   Zustande.      Die  l^tztöh  ^Mdtterlaugeit  Iliefferten 
«ine  schon  mit  freiem*  Auge  wahrnehfhbäre  gemischte  ' Kry- 
stallisation,  ^  dümre  'Nadeln   und    miVroscopisdhe    JBlättchen. 
Mehrmaüges  Umkrystallish^en  '  fuhrt  nicht  znm  'gewäiisähten' 
2iele  der  Trennung  bblder  Körper;   kbchtthsrn  abe^^ flinhäl-'^ 
tend  mit  Wasser,   so  verflüchtigt  sici  dfe  Salitybflure  r6\W 
sandig,  die  süriökbteibende  L6mig  fiMrt  steh:  dureh' Efiien- 
cfalorid  -hic&t    mehr*  ^^riolett'' und  lidfert  böim   Goncentrir«!!) 
JKryfiliAle  vfom  Haiitus  derOx^betieoteaiira^  süfeeni  GeiBchmaek 
«ad  bei-id7^  ^oMiteesdi     -..-'-•<:>  j  ■     ' 

Auch  hier  inufste  rinö '  Sptii*  von  Virtfhreihigung   den 
Schmelzpunkt  um  ein*  Geringfe^  herab drSclteff.    Die'  Mänge' 
•der  ^AiidetehOxybenzae^ureist'betrifcbflich' geringer,  als* 
die  der  Salicylsäure.    Im  Ganzen   erhält  man   kaum  1  pC 
▼um  Geiiiricbte  des  lersetzteit  Phenols  .an  .Sapren;>.     '1^ 
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?«raoxyben£o6i?fiiire ,  deren  Bildung: ebenfalls  unter  die- 
sen Umständen  mögiicb  gewesen  wire^  konnte  ick  niekt 
nachweisen.    > 

Die  ätherische  Lösung  (b)  der  ursprünglichen  Schmelze, 

welcher  durch  kohlensaures  Ammon,  die   Säuren   entzogen 

,'"      '*.'     .        ...  ■  ,.        ■ 

waren,  wird  durch  Destillation  vom  Aether  befreit.  Es  bleibt 
ein  dickliches  Oe)  zurück,  das  getrocknet  und  dann  für  sich 
destillirt.  wird.  Die  bis  zu  200^  übergehenden  Partieen  wer- 
den für  sich  gesammelt. 

>  Sie  sind  fast  reines  Phenol,  das  beim  nochmaligen  Recli- 
ficiren  sofprt.  in  der  Vorlage,  erstarrt  und  beinahe  bis  zum 
letzten  Tropfen  bei  183  bis  184^  übergeht*,.  Schmelzpunkt 
und  .piementaranalyse  liefsen  darüber  keinen  Zweifel.  Die> 
Menge  desselben  betrug  bei  verschiedenen  Darstellungen  ^tets 
etwas  mehr  als  die  Hälfte  des  ursprünglich  angewandten 
Phenols. 

Yon  200^  an  steigt  das  Thermometer  constant;  es  g^ht 
noc^  et.ijiras,  Phenol  über,  gemisc^ht  mit  ejnem  höher  siedenden 
Körper«.,,  ßei  etw«  3Q0^4;eht  fast  nichts  mehr  üJi^er,  dasf  Thermo- 
meter  steigt /a^fh  bis  et^wqi  340^,.ui^  T^n.da  an  desttUirtein 
gelbe$i  Qelvdas^ach  dem.  Auskühlen  in  der  Yof läge  äufserst 
zah|^  faden^iehend  wjrijL .  .  .  • 

-i  Tön  tdiei$(eni  Körper  erkalt  man.  ungefähr .  12  bis  15  pü^. 
des  angewandten;  Phenols«!  Man;  entfernt  endtich  das  Thermo^ 
melen«  Die  letzten  Anth^le.des  Deitillafls  Üvbt^  sack  dmikler, 
offenbar  durch  bereits  entstehende  Zetsetzungsproducte;.  am. 
Sjcblusso  der  Qfsji^ijatlpiv  tfitt^^  n^i^h,  Wims^eir  auf.  ,  In-  der 
Retorte  bleH)t  f^fb-^jf^ß^e  ^okle.  Pia  b^^^uiigef^bt^n  jjetzten. 
AnUle^e..4e^  De^U(l«^.;^j(trageq  mo»  4  bjs  0  pp.  des  ver-. 

Die  mittlere  /Partie,  Um  dU  reinere,  wurde  nun  für  sieh 
mit  Sodalösung  behandelt,  worin  sie  sich  nicht  allzu  leicht 
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ld8t,  und  netierdings  mit  Aether  «usgesfdifittfeR.  Der  Aether 
nimmt  aus  der  alkalischen  Lösung  die  Hauptmasse  des  Kör-^ 
pers  auf  *),  Nach  dem  Verdampfen  des  Lösungsmittels  wird 
das  Oel  destillirt.  Es  ging  fast  vollständig  zwischen  340  pnd 
350^  über,  war  gelblich  gefärbt  und  wurde  nach  dem  Aus- 
kühlen wieder  zähe.  Öefteres  Destilliren  ist  zu  vermeidei), 
da  immer  ein  kleiner  Theil  sich  zersetzt  **). 

Per  Körper  besitzt  einen  schwach  aromatischen,  ai| 
Phenol  erinnernden  Geruch,  löst  sich  etwas  in  Wasser;  ih 
wasserige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid»  wie  das  PhenoU 

Er  löst  sich  auch  in  Kali,  in  Alkobd  und  Aether,  schwie-* 
rigor  m  Ammon.  Die  wässerige  und  die  ammoniakalische 
Lösung  geben  mit  Bleizucker  einen  flockigen  Niederschlag. . 

Salpetersäure,  auch  verdfinnte,  greift  ihn  in  der  Wärme 
ziemlich  energisch  an;  es  seheMet  sich  ein  braunes  Harz  aus, 
das  bei  längerer  Einwirkung  verschwindet.  Wasser  fällt  aus 
der  getben  Lösung  amorphe  gelbe  Flocken-  eines  Nitropro^ 
ductes.  Mit  Brom  in  wässeriger  Lösung  behandelt  entsteht 
keine  Trübung^ 

Die  Analyi^en  des  Körpers  von  verschiedener  Bereitung 
ergaben  : 

I.  11. 

€    .        ,T7,4  77,2 

H  5,6  5,7. 


*)  Das  Ton  Aether  nicht  Gelöste  geht  dann  aus  sanrer  Lösung  in 
Aether  über,  ist  ebenfalls  ein  zlOiflüssiges  Oel,  aber  in  zu  geiingeir 
QoantitlUi  za  er^^alten,  als  äa&  eine  ^ä^^e  Untersu^uBg  desselben 
möglich  gewesen  wAre. 

**)  Nach  mehrwöch^ntlichem  Stehen  zeigten  sich  in  dieser  zähen 
Masse  Ejrystallansätze ,  die  von  der  Obei-fläche  ausgehend  sich 
gegen  die  Mitte  yerbreiteten.  Es  ist  wohl  möglich,  dafs  der 
Körper  nach  langer  Zeit  YoUkommto  in  den  kiT-stallinischen  Zu- 
stand übergeht.  - 

ARpal.   d.  Cbem.  u.  Pbrrn.  CLVI.  Bd.  1    H«ft.  7 
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Daraus  berechnet  sich  am  Nächsten  die  Formel  GisHioOsf 
welche  verlangt  : 

G  77,4 

H  5,4, 

und  der  Körper  wäre  demnach  als  ein  Diphenol  anzusprechen, 
freilich  mit  anderen  Eigenschaften  begabt,  als  der  isomere 
Diphenylalkohol;  den  Griefs  durch  Behandlung  von  salpeter- 
saurem Tetrazodiphenyl  mit  Wasser  erhielt.  Die  meisten 
Dmwandlongs-  und  Substitutionsproducte  aus  dem  neuen 
Phenol,  durch  welche  die  Formel  und  nähere  Zusammen- 
setzung des  Körpers  hätte  controlirt  werden  können,  sind 
nicht  in  Formen  zu  erbalten,  welche  Garantieen  für  ihre  Rein- 
heit bieten.  Das  Nitro-  und  das  Bromproduct  sind  amorph. 
Behandelt  man  das  Diphenol  mit  Funffach-Chlorphosphor,  so 
entsteht  ein  chlorhaltiger  Körper,  unlöslich  fast  in  allen 
Lösungsmitteln,  ebenfalls  amorph. 

In  coücentrirter  Schwefelsaure  löst  es  sich,  und  nach 
dem  Behandeln  mit  Baryumcarbonat  erhält  nian  ein  lösliches 
Salz  einer  Sulfosäure,  dasr  aber  gummiartig  eintrocknet  . 

Doch  ist  es  mir  gelungen,  durch  Behandlung  deSiKörpers 
mit  der  entsprechenden  Menge  Kalihydrat  ^  wodurch  er  zu 
zu  einer  in  der  Kälte  festen  Masse  wird,  Einschliefsen  der 
so  gebildeten  Kaliverbindung  mit  Jodmethyl  und  etwas  Alkohol 
in  Röhren  und  Erhitzen  auf  120  bis  130^,  eine  Art  von  Hethyl- 
äther,  ein  Dianisol^  daraus  zu  gewinnen.  Nach  Beendigung 
der  Reaction  findet  man  zwei  Schichten  in  der  Röhre,  von 
denen  die  untere  im  Wesentlichen  eine  concentrirte  Jod- 
kaliumlösung  ist,  während  die  obere  das  neugebildete  Product 
enthalt.  Man  erwärmt,  fugt  Kalilauge  hinzu  und  schüttelt 
mit  Aether,  der  das  Dianisol  aufnimmt,  während  etwa  noch 
vorhandenes  Diphenol  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  bleibt*). 


*}  Dipli^ol  wifd   zwar,  m»  seiner  Löeiuig.  in  wässeriger  Soda   von 
Aether  aufgenommen,  nicht  aber  aus  der  Lösung  in  Kalilauge. 
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Nach  dem  Veijftgen  des  Aethers^  Trocknen  und  Destilliren 
erhält  man  ein  ziemlich  dönnfidssiges  Liqaidiuri.  von  aro«: 
matischem  Geruch,   das  beim  Rectificiren  zwischen  310  und 

320^  übergeht.    Bei  der  Analyse  des  Körpers  verschiedener 

'  .     .  '  •  ■*••••  •■  •        » 

Bereitung  erhielt  man  Zahlen,    die  sich  denen,  welche  die 

Formel  GüHuOs  verlangt,  sehr  nähern  : 

gefunden 


»^«— ta 


^lÄ^o,  I.         II.        m. 

e  .  tr       78,6  784  78»3  78/7 

,      H   .  6,5  6,3  6,4  6,7. 

Ueberläfsiit  ^an  das  mehrfach  destillirte  Oel  einige  Tage 
der  Ruhe,  so  findet  man  dasselbe  von  einem  weifsen  Ery-? 
Stallpulver  durchsetzt,  das  vornehmlich  an  den  Wänden  unc^ 
am  Boden  des  Glasgefäfses  sitzt.  Durch  kalten  Aether,,  lyorin 
das  Oel  leicht  löslich  ist,  kann  man  die  Erystalle  trennen,  die 
als  blendend    weifse,  lockere  Masse  auf  dem  Filter  bleiben. 

Diese  Krystalle  zeigen  unter  dem  Mikroscope  die  Form 
vtrohl '  ausgebildeter ,  wahrscheinlich  quadratischer  Octaeder, 
schmelzen  bei  146^  sind  in  Wasser,  kaltem  Aether  ]und  AI- 
hohol  unlöslich ,  etwas  löslich  in  heifsem  Aether  und  gaben 
6ei  der  Analyse  : 

Q  78,6 

•••  .0         •  ■    6,7, 

wonach  sie  ebenfalls  nach  der  Formel  GuHuOs  ztfsämmengc-^' 
i|et st  erscheinen*  Sie  müssen  als  eine  Hodtfieation  des  plförmi- 
gen  Dianisols  betrachtet  werden,  von  deii  es  TorUnfig  nnenl^ 
schieden  ist 9  ob  sie  blots  darch'  ttngere»  Sielten ,-  wie<ditfe 
ivahrsch'einlioh  beim  Diphenol  der  Fall  ist^  oder  erst  bei  der 
Destillation  durch  intramoleculare  Umsetzung  entstand; ' 

.Das  flüssige  Dianisoi  giebt  ein  amorphes  Brömpröduct 
und  ein  niMieutlioh  krystaliisirtes  Nitroprodaet;  3as  krystalliÄ^ 
sirte  Dianisol  auch,  wie  es  seheint ^  «iir  amerpHeiT'Brbm^^y 
aber  ein  in  prachtvolle^  hutgen  verfilzten  Nadeln 'krystdti^ 
sirendetf  Nifroprodnot.  ^   -^ 

7» 


' 


lOD  Barthf  über  einige  Umwandlungen 

Ich  beabsichtige,    die  Untersachnng   dber  das  Diphenol 
und  seine  Abkömmfinge  fertzosetzen. 


Wenn  man  nun  versucht,  sich  Rechenschaft  za  geben 
über  die  Entstehung  der  beschriebenen  Sauren  und  des  Di- 
phenols  bei  der  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  auf  ge- 
wöhnliches Phenol,  so  könnte  man,  wenigstens  was  die  Bil- 
dung der  Oxybenzoesauren  betriflft,  vermuthen,  dafs  diese 
nicht  dem  Phenol,  sondern  demselben  etwa  beigemengten 
Kresol  ihre  Entstehung  verdanken,  da,  wie  ich  früher  gezeigt 
habe,  jedes  Kresol  durch  schmelzendes  Kali  in  die  entspre- 
chende Säure  übergeführt  wird. 

Ich  habe  deshalb  denselben  Versuch  mit  ganz  reinem, 
mehrmals  über  Kalk  destillirtem  und  rectificirtem  Phenol  an- 
gestellt; eben  so  mit  Phenol,  das  bereits  zweimal  mit  Aetz- 
kali  in  der  angegebenen  Weise  verschmolzen  war,  und  das, 
wie  oben  beschrieben,  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  neben 
Diphenol  von  Aether  aufgenommen  wurde,  das  also  sicher 
kein  Kresol  mehr  enthalten  konnte;  endlich  mit  chemisch 
reinem  Phenol,  das  aus  Oxybenzoesaure  durch  Destilla- 
tion derselben  mit  Kalk  und  mehrmuliges  Rectificiren  erhalten 
worden  war. 

In  j^dem  Falle  bildeten  neh  genau  dieselben  Producte^ 
und  es  kann  somil  kein  Zweifel  darüber  bestehen  ^  dafe  die- 
selben wirklich  dem  Phenol  selbst  ihre  Entstehung  verdanken» 

Ist  diefs  nun  festgestellt,  so  scheint  mir  der  Vorgang 
etwa  folgender  zu  sein. 

Eia  Theil  des  Phenols  wird  unter  voUttindiger  Zer- 
stdrmig  des  Bensolringes  oxydirt,  wahrend  ein  anderer  Theil 
an  emem  PuakAe  eise  Lockerung  erfahrt ,  etwa  durch  Aus- 
Uill  von  Wasserstoff.  Statt  diesos  Wasserstoffs  schiebt  sich 
nun  €09  hinein,  das  einem  bereits  in  eiMehie  Bruckstueke 
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zerfallenen  Phesol  entstammt  ^  ilnd  das  sich  noch  mit  Kalinm 
verbindet,  um  eia  oxybeazo^saures  Salz  zu  liefern. 

Die  Loekerung  erfolgt  vornehmlieh  an  der  Hetastelie;  in 
geringerem  Hafse  an  der  Orthostelle,  daher  sich  überwiegemd 
Salicylsäure  und  wenig*  Oxybenzoesaure  bildet.  Leidiiep 
Mch  ab  die  Eirisefaiebung  von  6GO  geschieht  aber  in'  die- 
sem Falle  in  ein  eines  Wasserstoffatomes  beraubtes  Phenol^ 
molectil  der  Eintritt  eines,  eben  soldien  Holeculs^  und  da« 
4ttrch  erklärt  sieh  die  gleiehseitige  Bildung  des  Diphenols^ 
das  möglicherweise,  eben  so  wie  zwei  isomere  Säuren  ge** 
l^iMet  wurden,   in  zwei  isomeren  Ho difieationen  auftritt'"'): 

Die  grofse  H^ige  von  unzersetztem  Phenol  kann  wofc} 
zum  Theil  wirklich  unzersetzt  geblieben  sein ;  eben  so  leicht 
jedoch  kann  zwar  altes  Phenol  in  die  Reaetion  eiotretenv 
aber  der  Rest  GeH^GH,  statt  sich  mit  €GGK  zu  einem  bxy- 
benzoesauren  Salze  oder  mit  einem  gleichen  Reste  zu  Di- 
phenol  zu  verbinden,  von  dem  m  grofsen  Mengen  auftreten- 
den Wasserstoff  einfach  wieder  in  Phenol  zurückverwandelt 
worden  sein. 

So  könnte  auf  die  einfachste  Weise  der  Vorgang  bei  der 
Bildung  der  oben  beschriebenen  Korper  gedeutet  werden. 
Dafs  wirklich  ein  Theil  des  Phenols  bis  zu  Kohlensaure  oxy- 
dirt  wird ,  beweist  das  beim  Absatliged  der  Sdonelze^  mit 
Schwefelsaure  massenhaft  auftretende  kohllanaaure  Gas»    ; 

Andere  Oxydatiottsproducte  konnten  in  der  von  Aether 
ungelösten  sauren  Flüssigkeit  wenigstens  nicht  in  nennens- 
werther.  Menge,  aufgefunden  werden.   . 

Wie  man  sieht,  ist  der  Vorgang  ein  ganz  ahnlicher»  wie.^ 
bei  der  Bildung  von  Bei^zoesaure  und  Pbtalsaure  aus  B&nz«!,. 


^)  Yielleicbt  ist  der  aus  Sodalösong  nicht  durch  Aether  ausziehbare 
Körper,  der,  wie  bemerkt,  seiner  geringen  Quantität  wegen  nicht 
untersucht  werden  konnte^  ein  EWeites  isoBaeres  'DiphenoL 
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4en  wir  darch  die  schdno  Arbeit  von  Carias  kennen  ge- 
lernt haben.  Carius  hat  bekanntlich  die  Entstehong  der 
Benzoesäure  durch  Einwirkung  von  Ameisensäure  auf  Benzol 
i^rklart.  Er  hat  die  Ameisensaure  auch  als  wirklieb  gebildet 
nachgewiesen. 

Bs  ist  naturlich  die  Entstehung  von  Oxybenzoesäure  und 
Salicylsäure  auch  mit  HAlfe  einer  gebildeten  Ameisensäure 
zu -erklären;  da  ich  aber  dieselbe  nicht  als  solche  auffinden 
lEOnnte,  da  Phenol  bei  Gegenwart  von  Natrium  durch  Kohlen- 
saure in  Salicylsäure  übergeführt  wird,  und  da  endlich  auch 
durch  die  erstgegebene  Erklärung  die  Bildung  von  Diphenol 
veranschaulicht  wird,  so  habe  ich  ihr  in  diesem  Falle  den 
Vorzug  gegeben.  Wie  schon  bemerkt,  werden  diese  Unter- 
suchungen in  meinem  Laboratorium  fortgesetzt 

Innsbruck,  im  Juli  1870. 


9.    Ueber  Bromphenolsulfosäuren ; 

von  Carl  Senhofer. 


Substititionsproducte  der  Sulfosauren  des  Phenols  sind 
bis  jetzt  nicht  häufig  dargestellt  worden.  Schmitt  erhielt 
eine  Dibromphenolsulfosänre  durch  Zersetzung  der  Diazodi* 
bfombenzolsulfosäure  mit  Wasser,  hat  aber  nur  ein  Barytsalz 
derselben  beschrieben.  Kekul^  stellte  durch  Behandlung 
von  Nitrophenol  mit  rauchender  Schwefelsäure  eine  Nitro- 
pbenolsulfosäure  dar.  Dieselbe  Säure  erhielten  Kolbe  und 
Gauhe  durch.  Behandlung  von  phenolparasulfosaurem  Kali 
mit  Salpeter*  und  Schwefelsäure,  während  sie  durch  Einwir- 
kung von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  auf  dasselbe  Kali- 
salz zu  einer  Dichlorphenolsulfosäure  gelangten.     Baehr- 
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Predari  hat  dann  später  aus  Clilorphenol  und  Schwefel-^ 
sdttre  verschiedene  Monochlorphenolsulfosauren  erhalten. 

In  der  Absicht,  weitere  Versuche  in  dieser  Ricfalung 
anzfistelien ,  habe  ich  versacht,  Brom  auf  Phenolsulfosauren 
resp.  auf  ihre  Kalisalze  einwirken  zu  lassen,  und  habe  dadurch 
mehrere  Körper  erhalten,  deren  Darstellung  und  Eigenscliaf** 
tea  ich  im  Folgenden  beschreiben  wtlh 

Als  Ausgangspunkt  dienten  mit  möglichster  SorgfSeiil 
dmrgestßUtes  phendpara*  und  phenolrndtasttlfosaures  Kali. 


1.    Bromsubstitutionsvroducte  aus  Fhenolparasulfosäure. 

Löst'  man  phen^lparasulfosaures  Kali  in  Wasser  und  giebl 
unter  beständigem  Umrühren  tropfenweise  ^o  viel  Brom  hinzQ« 
bis  auf  ein  Molecul  des  Salzes  ein  Molecul  Brom  verbraucht 
ist^  so  verschwindet  das  eingeträufelte  Brom  fast  augenblicklich. 
Verwendet  man  eine  ziemlieh  conoentrirte  Lösung  des  Kali- 
salzes^ so  tritt  eine  deutliche  Erhöhung  der  Temperatur  ein; 
war  die  Lösung  stark  verdünnt,  so  ist  die  Wärmezunahme  kaum 
bemerklich ;  im  ersteren  Falle  scheidet  sich  gleich  nach  dem 
Erkalten  9  im  letzteren  erst  nach  dem  Einengen  der  Flüssig- 
keit auf  dem  Wasserbade  ein  weifser  Krystallbrei  aus,  der 
jedesmal  abfiltrirt  und  zwischen  Leinwand  abgeprefst  wurd^« 
Durch  Eindampfen  des  Filtrates  wurden  neue  Mengen  des 
Körpers  erhalten,  und  diefs  daher. so  oft  wiederholt,  als  die 
jedesmal  abgeprefste  Substanz  unter  dem  Slikroscop  mit  den 
früheren  Krystallisationen  sich  als  gleich  erwies. 

Die  letzte  Mutterlauge  wurde  einstweilen  beiseite  ge- 
stellt^ alle  Krystallisationen  vereinigt  und  durch  5  bis  6  maliges 
Umkrystallisiren  von  den  verunreinigenden  Beimengungen 
befreit. 

.  Die    ersten   drei  Krystallisationen  bestanden ,  aus  feinen 
Nadeln,    die  vierte   aus  warzenförmig  vereinigten  Körnern. 
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Bei  der  fünften  Kryslallisation  waren  deutlich  zweierlei  Kry- 
stallformen  bemerkbar)  nämlich  kleine  BlaUchen  und  lang« 
Nadeln,  welch  letztere  concentrisph  gruppirt  waren.  Nach 
der  mechanischen  Trennung  gingen  beim  Umkrystallinren  alle 
diese  verschiedenen  Formen  wechselseitig  so  in  einander 
über  9  dafs  man  daraus  schon  einen  Schlufs  auf  die  Ideatital 
der  Substanz  ziehen  konnte,  was  auch  später  die  Analyse 
trestatigte. 

Zur  Darstellung  der  freien  Sfiure  lOst  man  das  Kalisalz 
in  Wasser  und  fallt  es  mit  Bleiessig,  wascht  Anfangs  den 
Niederschlag  durch  Decantiren,  dann  auf  dem  Filter  heifs  aus. 
Der  mit  kochendem  Wasser  angerührte  Niederschlag  wird  im 
Wasserbade  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  das  Schwefel- 
btei  durch  Filtration  entfernt  und  die  durchgelaufene  Flüs- 
sigkeit Anfangs  auf  dem  Wasserbade  abgedampft^  bis  sie  den 
Greruch  nach  Bromphenol  zu  verbreiten  beginnt,  dann  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  sich  selbst  überlassen. 

Die  freie  Säure  stellt  so  einen  noch  etwas  feuchten 
Krystaübrei  dar,  der  noch  aschenhaltig  ist.  Man  befreit  die- 
selbe aber  davon  bis  auf  Spuren,  indem  man  die  Substanz  in 
wasserfreien  Aether  aufnimmt  und  denselben  nach  längerem 
Stehen  vom  ungelösten  Ruckstande  abzieht.  Nach  dem  Ver- 
jagen des  Aethers  erhält  man  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  und  Abpressen  die  freie  Säure  in  kleinen  rectangu- 
Ifiren  Tafeln,  die  an  der  Luft  nicht  vollkommen  trocknen. 
Hit  Eisenchlorid  giebt  sie  eine  schwach  violette  Reaction,  die 
auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  verschwindet;  durch 
basisch- essigsaures  Blei  wird  sie  gefällt,  nicht  durch  neutrales; 
mit  Salpetersäure  erwärmt  scheidet  sich  unter  Bildung  von 
Bromwasserstoff  und  Schwefelsäure  ein  gelber  Körper  aus, 
der  unter  dem  Hikroscope  deutlich  rhombische  Tafeln  er- 
kennen läfst. 
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In  Wagser  und  Alkohol  ist  die  SSore  vebr  leicht  löslich, 
schwerer  in  Aether,  weshalb  letzterer  aus  wässeriger  Lösung 
kaum  Spuren  aufnimmt. 

Das  Trocknen  der  Saure  erfordert  einige  Vorsicht,  da 
sie  nur  schwierig  das  Wasser  abgiebt^  ohne:  sich  dabei  theil- 
weise  zu  zersetzen.  Man  trocknet  sie  unter  sehr  langsamer 
Steigerung  der  Temperatur  bei  100  bis  105^. 

Die  Analyse '  ergab  : 

0,3^4  Grau '  g41ro«knete  SulMtsnz  gaben  0,2327  KohlenBftitfe  und 

6,0371  Wasper. 

0,449   Grm.   getrocknete   Substanz   gaben   0,5062  Bromsilber   und 
0,3142  schwefelsauren  Baryt 

Diese  Zahlen  efttsprechen  einer  Dibrömphenolsulfosaure, 
welche:  verlangt  : 


CfifiTj&04, 

gefunden 

« 

21,68 

21,87 

H 

1,2 

1,42 

Br 

.48,2 

47,97 

8  9,64  9,62. 

Eine,  Bestimmung  des  Krystaliwassers  führte  zu  keinem 
genügenden  Resultate,  da  die  Substanz  schwer  lufttrocken 
zu  erhalten  ist. 

Es  liegt  daher  der  bemerkenswerthe  Fall  vor,  dafs  sich 
vornehmlich  leicht  eine  zweifach-bromtrte  Saure  bildet,  wäh- 
ren4  doch  das  zur  Reaction  verwendete  Brom  nur  für  ein 
Monobromproduct  berechnet  war.  Damit  in  Uebereinstimmung 
erhielten  Kolbe  und  Gauhe  auch  eine  zweifach^gechlorte 
Saure. 

Neutrales  Kalisalz,  Zur  Analyse  wurde  das  oben  erwähnte 
Salz,  das  zur  Darstellung  der  freien  Saure  diente,  verwendet; 
es  entspricht  der  Formel  CeHsBr^SO^K. 

L    0,3359   Grm.   getrocknete  Substanz  gaben  0,2421  "Kohlen- 
säure und  0,0342  Wasser. 
n.    0,5253  (jtrm.  getrocknete  Substanz  gaben  0,5344  Bromsilber 
^     . .  und  0,d4Ji  BcbwofelBaooen  Baiyt. 
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m«    0>27$1  Gna.  getrocknete  Snbstans  gaben  0y0656-  sohwefel- 
saures  £alL 


CeH,BrjS04K 

berechnet 

gefunden 

c 

19,46 

19,65 

H 

0,81 

1,13 

Br 

43,24 

43,28 

S 

8»65 

8,94 

K 

10,64 

.10,61.. 

Wie  schon  früher  erwälint  krystallisirt  das  besprochene 
Salz  in  zweierlei  Formen.  Als  BlSUchen  enthält  es  kein 
Erystallwasser.  In  seiner  zweiten  Gestalt  als  concentrische 
Nadeln  verliert  es  bei  140^  getrocknet  4,87  pC.  Wasser. 

Die  Formel  C6HsBr,S04K  +  HjO  fordert  4,64  pC. 

Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  reagirt  schwach  sauer. 

Das  basische  Kalisalz  wird  aus  dem  neutralen  dadurch 
erhalten,  dafs  man  zur  kochenden  Lösung  des  letzteren  so 
lange  kohlensaures  Kali  zugiebt,  bis  die  Flüssigkeit  genau 
neutral  geworden  ist.  Nachdem  man  diese  stark  concentrirt 
hat;  krystallisirt  das  Salz  ans,  das  nun  abgeprefst,  nochmals 
gelöst  und  sich  selbst  fiberlassen  'wurde.  Nach  längerem 
Stehen  erhält  man  Krystalle  und  zwar  gelbliche  Blättchen, 
die  stark  in  die  Länge  gezogen  erscheinen.  Der  Kaligehalt 
entspricht  annähernd  der  Formel  C6H2Br2S04K8 ;  es  ist  also 
ein  Salz,  worin  auch  der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  durch 
Kalium  ersetzt  ist.  Ein  kleiner  Gehalt  an  neutralem  Salz  mag 
den  etwas  zu  kleinen  Kaliumgehalt  erklären.  Gefunden 
17,64  pC,  berechnet  19,12  pC.  Kalium.  —  Der  Wasserverlust 
des  lufttrockenen  Salzes  betrug  bei  140^  in  Procenten  8.24; 
für  CßHaBraSOiKa  +  2  H2O  berechnet  sich  8,11. 

Neutrales  Barytsalz.  Yersetzt  man  eine  concentrirte 
Lösung  des  neutralen  Kalisalzes  noch  beifs  mit  Chlorbaryam, 
so  entsteht  ein  vi^eifser  krystallim'scher  Niederschlag,  der  durch 
Abpressen  von  der  Flüssigkeit  möglichst  befreit  wird.    Zwei- 
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bis  dreimaliges  Umkrystallisiren  aos  kochendem  Wasser  ge- 
n^t,  um  das  Barytsalz  rein  in  feinen  Nadeln  zu  erhalten: 
Durch  langes  Liegen  an  der  Luft  werden  sie  opak. 

0»3277  Gnu,  getrocknete  Substanz  gaben  .0,0945  Bcfawefelsausen 
Baryt  =  16,95  pC.  Baryum;  die  Formel  2  (CeHj,Br2804)  Ba  ver- 
langt 17,17  pC. 

Die  lufttrockene  Substanz  gab  bei  150**  getrocknet  "8,06  pC.  Wasser; 
8,26  pC.   entspricht  der  Formel  2 (CeH8BiSjS04) Ba  +  ZHgO*). 

Basisches  Barytsalz.  Zur  Darstellung  dieses  Salzes  be- 
nutzt man  das  neutrale  Barytsalz;  solches  wird  in  Wasser 
aufgenommea  und  bei  100^  mit  ^iner  Lösung  von  Aet;dbaryt 
bis  zur  neutralen  Reaction  behandelt,  darauf  filtrirt  man  beifs. 
eyogt  die  Flüssigkeit  etwas  ein  und  überlafst  ^ie  der  Krystal- 
lisation^  Es  schiefsen  dabei  lange  Nadeln  aU;  die  durch  wie-' 
derholtes  Umkrystallisiren  leicht  vollkommen  zu  reinigen  sind. 
Sie  zeichnen  sich  durch  eine  besondere  Krystallisationsfahig- 
keit  aus^  so  dafs  man  aus  geringen  Quantitäten  der  Substanz 
leicht  starke  Nadeln  von  mehreren  Linien  Länge  erhalt,  die 
sich  durioh  scharf  ausgebildete  Kanten  auszeichnen.  Diese 
Verbindung  ist  leichter  löslich  als  das  ziemlich  schwerlösliche 
neutrale  Salz  der  gleichen*  Saure.  — ^  Ziir  Bestimmung  des 
Baryumgehaltes  diente  durch  wiederholtes  Umkrystullisiren 
gereinigtes  Salz.  Die  getrocknete  Verbindung  gab  29,31  pC. 
Baryum;  berechnet  nach  der  Formel  C6H2Br2S04Ba  29;34  pC. 
Lufttrocken  hat  es  die  Formel  C6H2Br2S04Ba  -|-  4  H2O,  da  es 
bei  16(F  getrocknet  13,16  pC.  Wasser  verliert;  die  Formel 
verlangt  13,36  pC. 


*)  Dieses  Salz  könnte  möglicherweise  identisch  sein  mit  dem  von 
Schmitt  (diese  Annalen  CXX,  161)  aus  seiner  Bibromphenol- 
snlfosäore  erhaltenen.  Die  wenigen  Angaben  yon  Schmitt  wider- 
sprechen dem  nicht;  doch  müfste  eine  genaue  Tcrgleichende 
Untersuchung  beider  Verbindungen  vorgenommen  werden,  um 
endgültig  daräber  zu  entscheiden.  Der  dort  angegebene  theo- 
retische Baryumgehalt  ist  übrigens  nicht  richtig,  statt  16,2  pC. 
Baryum  soll  es  wohl  heifsen  17,2  pC. 
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Das  Cadmiumsah  erhall  man  leicht  durch  Auflöseil 
Yon  kohlensaurem  Cadraium  in  der  freien  Säure.  Die  filtrirle 
Lösung  wurde,  da  sie  etwas  gefärbt  war^  mit  Thierkohle  ge- 
kocht; nochmals  filtrirt  und  auf  dem  Wasserbade  stark  einge- 
dampft. Es  schiefsen  concentrische  Nadeln  an,  etwas  gelblich 
gefärbt,  deren  Cadmiumgebalt  einem  Gemisch  von  neutralem 
und  basischem  Salze  entspricht. 

' '  Das  ßleiaalz  wurde  durch  Pälhmg  des  neutralen  Kali- 
ialzes  mit  basisch-essigsaurem  Blei  erhalten.  Nach  dem  Aus-^ 
waschen  und  Trocknen  steIH  der  Niederschlag  ein  undeutlich 
krystallinisches  Pulver  dar.  Bei  der  Analyse  zeigte  es  einen 
Bleigehalt  von  57,62  pG.  Es  ist  also  ein  Gemisch  basischer* 
Salze. 


Beim  Eindampfen  der  Mutterlauge,  aus  der  das  dibrom- 
phenolparasulfosaure  Kali  erhielten  worden  war,  schieden  sich 
zweimal  nach  einander  kleine  Quantitäten  gelbbrauner  Kry- 
stalle  aus,  die  sich  durch  ihren  Habitus  wesentlich  von  dei^ 
früheren  unterschieden.  Sie  wonkn  daher  für  sich  behandelt« 
Ihre  wässerige  gefärbte  Lösung  wurde  mit  Thierkohle  ge- 
kocht, des  Filtrat  eingeengt  und  der  Krystallisation  überlassen* 
Aus  den  zuerst  anschiefsenden  Krystallen  erhielt  man,  nach 
dem  Abpressen  und  nochmaligem  Lösen,  bei  längerem  Stehen 
schwach  gelbgefärbte  vierseitige  abgestutzt«  Prismen.  Sie 
wurden  getrocknet  und  analysirt. 

I.     0,311  Grm.  getrocknete  Substanz  gaben  0,2882  Koblensttuxe 
und  0,0437  Wasser. 

IL     0|3589  Grm.  getrocknete  Substanz  gaben  0,2302  Bromsflber 
und  0,295  sobwefelsauren  Baryt 

in.    0,5175  Grm.  getrodaiete  Substaia  gaboa  0,153  Bobwefel- 
saures  KaU. 

Die  Krystalle  sind  daher  das  Kalisalz  einer  einfach-ge- 
bromten  Säure. 
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C«H4BrS04K 

berechnet 

gefanden 

c 

24,74 

24,83 

H 

1,87 

1,66 

Br 

37,49 

27,29 

S 

11,0. 

11,29 

K 

18,4 

13,26. 

Hit  Eisenchlorid  giebt  dieses  Salz  eine  schwach  violetle 
Färbung,  die  auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  verschwin-* 
det;  es  fällt  mit  Bleiessig.  Hit  concenirirter  Salpetersäure 
erwärmt  und  dann  verdünnt  scheiden  sieb  beim  Erkalten 
lange  schwerlösliche  Nadeln  aus;,  die  Flüssigkeit  enthält  Brom- 
Wasserstoff.  -         . 

Die  Ausbeute  an  diesem  Salze  war  ziemlich  klein  ge- 
wesen, und  da  ich  beabsichtigte,  mir  noch  eine  neue  Quantität 
desselben  herzustellen,  so  verschmolz  ich  den  Rest  mit  Aetz- 
kali.  Die  zweite  Darstellung  aber  hatte  so  wenig  dieses 
einfach-gebromten  Salzes  gegeben,  dafs  es  nicht  gelange 
solches  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  zu  reinigen  und 
dann  daraus  die  freie  Säure  darzustellen. 

Die  Schmelze  mit  Aetzkali  wurde  nach  dem  Ansäuren 
mit  Aether  geschüttelt.  Der  abgezogene  Aether  hinterliefs 
btim  AbdostHlireii  dn^  brirune  krystalUnüsobe  Sebstanz,  die  nach 
dem  Kochen  mit  Tbierkohle  'und  AüskryStallisiren  unter  der* 
Luftpumpe  ^was  lichter  g6W(>rden  war.  Sie  Zeigte  unter  dem' 
Hikroscope  gekreuzte  Nadeln.  Hit  Eisenchlörid  gab  sie  eiife- 
violette  Ae^otioo.  Ta  einer :  AhaiySe  reichte  die /Quatitität 
nicht  «US. 

Die  Hutterlavgeii  dieses  eiBlfteh^^gebromten  Salees  wer^ 
d^n  dicklich,  »eigen  geringe  KrystnllasifBtze  mehr,  dis  xiuii 
Theil  ans  Bromkalium  bestendeA.  Beim  weiteren  Conpen^ 
triren  enlwiokeU  aieli  Bromwasserstoff  in  grofsen  Quantitäten. 
Sie  m4$aen  der  Reeetion  naeli  au&er  firomwassersioff  und 
Broad(9fium  noch  fr^ie  Sulbteäure  enthalten.  •    > 
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II,     BromsubstituttansprodtACte  aus  Phenolmetasulfosäure, 

Das  Kalisalz  der  Phenolmelasuirosaure  wurde  in  ganz 
gleicher  Weise  mit  1  Holecul  Brom  behandelt,  wie  das  der 
Parasaure;  ebenso  waren  die  Produole,  die  erhalten  wurden, 
im  Wesentlichen  ganz  analog.  Die  wasserige  Lösung  des 
Salzesmit  Brom  versetzt  wurde  schon  während  der  Operation 
trübe  und  alfmälig  schieden  sich  gelbe  Krystallmassen  aus. 
Ifach  einigen  Stunden  wurde  abfiltrirt  und  der  feste  Rück- 
stand abgeprefsl.  Die  Mutterlaugen  gaben  abgedampft  wieder 
Kryslalle,  die  diefsmal  weniger  gefärbt  waren.  Dieselben 
wurden  wieder  getrennt  und  durch  weiteres  Einengen  der 
Flüssigkeit  eine  dritte  Partie  dieses  Körpers  erhalten. 

Die  vierte  Krystallisation  zeigte  andere  Formen,  daher 
4SoIche  sammt  den  Mutterlaugen  einer  eigenen  Behandlung 
unterzogen  wurden. 

Die  drei  zuerst  abgeschiedenen  Partien  ivurden  ver- 
«inigt  und   darauf  versucht,  si&.  in  Wasser  zu  lösen.     Der 

gröfste  Theil  löst  sich  in  warmem  Wasser  ziemlich   leicht^ 

*        '  . .  .    > .  •     • 

es  bleibt  aber  selbst  be^ini  Kochen  eine  .geringe  Menge  eines 
unlöslichen  Bückstandes  am  Boden  .des.  Gefafses. 

Dieser  unlösliche.  Rückstand  solmiilzt  onler  100^,  erstarrt 
wieder  krystallinisQh  5  scheidet  ^icb  aus  ii^kobolisaber  Lösung 
in.  kleinen  Krystftllen  au^  die/y^n  selbst  sublimirem  und  sich, 
als«  feine  Nadein  auf  der  Qberfläclie  d/er  Masse  absetzen« 

Bei  'veriBchiedenen  B^eitiingen  wi^de  der- Körper  iiicht 
von  constanter  Zusammensetzung  erhalten.  Er  ist  im  Wesent- 
liehen  ein  Gemisch  von*  mehrfad^-gebromten  Benzolen  und 
vcvdankl  stine  Entstehung  einer' secundareu  Reaction«  Seine 
Menge  ist,  wie  schon  erwähnt,  sehr  unbedeutend.' 

Die  wfisserige  Losuiig  giebt^etwas  ri^dampfk  beim  Er-^ 
kalten -'zweierlei  KrystaHe^  seidengUhitende  Biätfohen  und 
feine  Nadeln.   Beide  Formen  wurden  theifa3''mbchliniseh,  Iheils^ 
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dwch  KrystalUsation  annähernd   getrennt ,   auf  ihren  Kaiige- 
halt  unter^chti    Er  zeigte  sich  bei  beiden  gleieh  grofs. 

Bei  öfterem  Umkrystallisiren  versdiwaviden  die  Krystall-^ 
Uattchen  immer  mehr  und  mehr.  Die  Analyse  zeigte,  dafs 
das  Sal2  ^wieder  einer  icvreimaUgebromlen  Siüre  entsprach. 
Um  die  freie  Säure  zv  erhalten  wurde  die  wässerige  Losung 
mit  Bleizucker  gefällt  Nachdem  der  Niederschlag  gut  aus- 
gewaschen ist,  wird  er  in  kochendem  Wasser  vertheilt  und 
ein  Strom  von  Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  indem  man  dabei 
Sorge  trägt,  dafs  die  Flüssigkeit  nicht  erkaltet*  Das  Schwefelblei 
wird  durch  das  Filter  entfernt  und  das  Fiitrat  vorsichtig  zuerst 
auf  dem  Wasserbade,  dann  unter  der  Luftpumpe  eingeengt,  bis 
eine  zähflüssige  braune,  mit  Krystallen  durchsetzte  Hasse  zu- 
rückbleibt. Diese  wurde  zur  weiteren  Reinigung  in  Äether, 
der  dabei  violett  wird;  aufgenommen,  wobei  ein  kleiner  Theil 
ungelöst  bleibt,  den  man  durch  den  Scheidetrichter  entfernt» 
Beim  Verdunsten  des  Aethers,  das  Anfangs  an  freier  Luft, 
später  im  Yacuum  geschah,  setzten  sich  an  den  Wänden  der 
Schale  concentrische  Nadeln  an ;  die  Hauptmasse  war  an  der 

Oberfläche  rothbrauh,  am  Bruche  aber  vollkommen  weifs,  und 

•'      • .  >         > 

liefs  liiit  freiem  Auge  keine  einzelnen  Kry stalle  erkennen. 

Durch  Umkrystallisiren  kus. Wasser,  in  dem  sie  zerfliefst,, 
wurde  ihr  Aussehen  nicht  geändert.  Zum  unterschiede  ,yoa 
dem  ihr  entsprechenden  Bromsubstitutionsproduct  der  Phenol- 
parasulfosäure  bildet  diese  Säure  schon  mit  Bleizucker  ein 
unlösliches  Salz.  Mit  Bisenchlorid  färbt  sie  sich  intensiv  vio- 
lett; diese  Färbung  entstellt  auch  in  der  ätherischen  Lösung. 
Auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  verschwindet  die  vio- 
lette Farbe,  nachdem  sie  zuerst  schmutzig-roth  geworden. 

Mit  concentrirter  Salpetersäure  erwärmt  erhält  man  aus  ihr 
in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Krystalle;  die  Flüssigkeit 
wird  dabei  gelb. 
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Die  Sobstani  ist  äntstfsX  hygroscopisch,  in  wenigfeit  Mi- 
nuten serfliefsi  sie-  an  der  Lufl  gSnzIteh;  eine  ^rystMIwassrer- 
beslunmung  wfir  i^her  nicht  möglick. 

Zur  Analy^  wnrde  «sie  im  yacunm  !m  100^  getrocknet, 
wobei  sie  schon,  obwohl  ohne  verliliche  Gewichtsabnahme, 
den  Geruch  nach  Bromphenol  vearbreiteie. 

So  getrocknet  sehmht  sie  bei  118  Ms  120^ 

L    0>B24  Grm.  getrocknete  Sab^f^u»  gaben  -0,2545  Kohlfiiialhtre 
und  0,0496  Wasser. 

II.    0,4377  Grm.  getrocknete  Substanz  gaben  0,4939  Bromsilber 
und  0,3021  floAiwefeliianren  Baryt 

Cl0H4Br2DO4 

berechnet  gefunden 

C  21,68                       21,42 

H  1,2                            l,t 

Br  48,29  ,                    48^02 

S  9,64                          9,48. 

Wie  die  Analyse  zeigt  hatte  die  Substanz  noch  etwas 
Wasser  zurück  bebalten  oder  wieder  angezogen.  Zur  Con« 
trole^  wurde  das  neutrale  Kalisalz ,  aus  dem  die  freie  Säure 
dargestellt  worden  war^  analysirt.  Es  bildet  feine  zerbrech<* 
liehe  Nadeln,  die  durch  oftmaliges  Umkrystallisiren  ihre  ^elbe 
Farbe  ganz  verloren  hatten.  Nur  unter  dem  Mikroscope  war 
noch  eine  kleine  Beimengung  von  den  früher  erwähnten 
Blättchen  zu  erkennen.  Das  Salz  krystallisirt,  wie  es  scheint, 
ohne  Krystallwasser. 

I.    0,SI18  Grm.  getrocknete  Substanz  gaben  0,2205  Koh'lensKure 
;  und  0,03p  1  WMser.  .    u 

n.    0,513  Grnv.  getrocknete  Smbstant.  gaben  0»5236  Bronudlber 
und  0,3265  scbwefels^iuren  Siaryt. 

IIL     0,5014  Grm.  getrocknete  Substanz  gaben  0,1183  schwefel- 
saures Kali. ' 


C^sBr,S04K 

• 

berechnet 

gefunden 

c 

19,46 

.      19,29 

H 

0,81 

1,07 

Br 

43,24 

43,44 

S 

8,65 

8,74 

E 

10,54 

10,58. 

S enhofer,  über  Bromphenolsulfoeäuren.  H3 

Ans  dieser  Verbindung  erhalt  man  das  hasisehe  Kalisalz^ 
in  dem  auch  der  Wasserstoff  des  Hydrexyls  durch  Kalium 
ersetzt  ist,  durch  genaue  Neutralisation  der  schwach  sauer 
reagirenden  Lösung  mit  kohlensaurem  Kah'.  Es  wird  die 
n§ssigkeil  dabei  gelb  gefärbt.  Das  gebildete  Salz  ist  so 
leicht  löslich  in  Wasser,  dafs  sich  erst  kurz  Tor  dem  Ein« 
trocknen  der  Flüssigkeit  Erystallmassen  ausscheiden«'  In 
langen  glänzenden  Blättchen  aber  erhält  man  den  Körper, 
wenn  man  ihn  nach  dem  Trocknen  in  wenig  verdünntem  Al- 
kohol heifs  auflöst  und  sich  selbst  überläfst.  Auf  dem  Filter 
werden  die  Kristalle  schnell  opak.  Sie  enthielten  18,94  pC. 
Kalium.  Aus  der  Formel  GeHaBrsS04Es  berechnen  sich  19,14  pC. 

Das  netärale  BaryUodz  erhält  man  aus  dem  entsprechen- 
den Kalisalz  durch'  Behandlung  mit  einer  Lösung  von  Chlor- 
baryum.  Es  fällt  dabei  ein  krystallinischer  Niederschlag: 
heraus,  der  abgeprefst  und  einigemal  aus  kochendem  Wasser 
umkrystallisirt  wurde.  Er  stellt  schwerlösliche  weifse  Blättchen 
dar,  die  kein  Krystallwasser  enthalten. 

Statt  der  aus  der  Formel  2(.C6HsBr8S04)  Ba  berechneteii 
17,17  pG.  Baryum  enthielt  das  Salz-  17,45  pC;  es  hatt^ 
sich  also  bei  der  Darstellung  ein  wenig  des  gleich  zu  be- 
schreibenden basischen  Salzes  gebildet. 

Basisches  Barytsah.  Die  wässerige  Lösung  der  freien 
Säure  giebt  beim  Kochen  unter  Zusatz  van  Barytwasser  bis 
zur  neutralen  Reaction  ein  weifses  ziemlich  lockeres  Pulver^ 
d9S  aus  kleinen  Krystallen  besteht.  Nach  dem  Auswaschen 
und  Trocknen  betrug,  der  Baryumgebalt  desselben  29,02  pC. 
Für  die  Formel  CeH^BrsSO^Ba  berechnen  sich  29,33  pG. 

Das  Cadmiumsah  bildet  sich  leicht  beim  Auflösen  von 
kohlensaurem  Gadmium  in  der  freien  Säure  bei  Siedehitze. 
Durch  daS'  Verdunsten  der  filtrirten  Lösung  scheidet  sich 
das  Salz  aus  als  undeutliche  gelbe  Blättchen.  Es  ist  in  Was- 
ser sehr  leicht  löslich. 

ÄBQftl.  d.  Obem.  u.  Pharm.  GLVI.  Bd.  1.  Heft  8 
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Das  getrocknete  Sals  gab  24,2  pC.  Cadmium ;  berechnet  25;3. 
Lufttrocken  hat  es  die  Formel  QH^Br^SOiCd -f  IVsHjiO. 

Das  BleUalz  entsteht  durch  Behandlung  des  neutralen 
Kalisalzes  mit  neutralem  essigsaurem  Blei.  Der  gebildete 
Niederschlag  ist  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  ein 
weifses  lockeres  Pulver. 

Igs  enthielt  38,84  pC.  Blei ;  die  Formel  CeHsBraSO^Pb  ver- 
langt 38,41  pC. 


Die  vierte  und  fünfte  Krystallisation  aus  der  Mutterlauge, 
welche  in  den  fräheren  Krystallisationen  die  Kalisalze  zwei- 
fach-gebromter  Säuren  gegeben  halte,  bestanden  aus  conisch 
zugespitzten  Nadeln.  Sie  waren  von  dunkelbrauner  Farbe 
und  konnten  durch  Kochen  mit  Tbierkohle  nicht  vollständig 
entfärbt  werden.  Das  dunkle  Braun  hatte  sich  dabei  in  ein 
lichtes  Roth  verwandelt. 

Durch  Fällen  mit  essigsaurem  Blei,  Behandeln  de& Nie- 
derschlages mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdampfen  der  fil- 
trirten  Flüssigkeit  im  Vacuum  erhielt  man  die  Säure  als  bräun- 
liche krystallinische  Masse.  Um  den  Aschengehalt,  den  sie 
noch  zeigte,  zu  entfernen,  wurde  sie  in  Aether  aufgenom- 
men, der  darin  unlösliche  Rückstand  entfernt  und  der  Aether 
wieder  verdunstet.  Aus  Wasser  krystallisirte  die  freie  Säure 
jetzt  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  als  eine 
schwach  röthlich  gefärbte  Masse,  die  sehr  hygroscopisch  war 
und  nur  annäherungsweise  ohne  Zersetzung  getrocknet  wer- 
den konnte.  Bei  der  Analyse  zeigte  sich  der  Wasserstoffge- 
halt etwas  zu  hoch;  doch  gaben  die  Kohlenstoff-,  Brom-  und 
Schwefelbestimmungen  Zahlen,  die  sich  denen,  welche  die  . 
Formel  CeB^BrSOi  verlangt,  sehr  nähern. 

Die  Analyse  des  Kaliaalzea  bestätigte  diese  Formel. 

L    0,8189  Grm.  getrocknete  Substau  gaben  0,287  KoblenBftare 
und  0,0442  Wasser. 
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*  V  ^  , 

n.    0,342  Grm.  getrocknete  Substan«  gaben  0,2172  BrenMÜber 
und  0,2811  schwefelsauren  Baryt 

m.    0,481  Grm.  getrocknete  Substanz  gaben  0,1428  schwefelsaures 
KaOL  . 

CeH4BrSp4K 
berechnet  gefunden 

C  24,74  24,95 

H  1,37  1,56 

Br  27,49  27,02 

S  11,0  11,29 

K  13,4  13,31. 

Das  Salz  krystallisirt  ohne  Krystallwasser. 
Es  war  also  auch  hier  das  einfach-gebromte  Prodnct  nur 
in  ganz  gerfnger  Menge  gebildet  worden. 

Das  Barytsalz  bildet  sich  durch  Losen  von  kohlensaurem 
Baryt  in  der  freien  Saure.  Nach  dem  Filtriren  und  Abdampfen 
selveiden  sidh  aus  der  Flüssigkeit  gelbe  Kryslalle  aas.  Das 
Salz^  ist  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  bat 
kein  Krystallwasser.  Es  enthielt  21,77  pC.  Baryum;  die  Formel 
2(C6H4BrS04)  Ba  verlangt  2),31  pC. 

Kupfersalz.  Dieses  erhalt  man  durch  Lösen  von  Kupfer- 
oxydhydrat in  der  freien  Säure.  Nach  dem  Filtriren  hat  die 
Flüssigkeit  eine  gelbgrüne  Färbung;  beim  Verdunsten  unter 
der  Luftpump<9  hinterbleibt  ein  in  Wasser  sehr  leicht  löslicher 
brauner  Körper,  der  unter  dem  Mikroscope  dendritenartig 
verwachsene  Nadeln  erkennen  lafst.   Das  Salz  zeigte  11,47  pC. 

Kupfergehalt;  die  Formel  2(C6H4ßrS04)  Ca  verlangt  11,14 pC. 

♦   .  •. 

Einen  Rest  des  Kalisalzes  zersetzte  ich  mit  schmelzendem 
Kali ;  es  wurde  daraus  ein  Körper  erhalten,  der  in  Krystall- 
form^  Eisenreaction  u.  s.  w.  mit  dem  aus  Monobromphenolpara- 
sulfosaure  auf  gleiche  Weise  dargestellten  übereinstimmt. 
Man  könnte  daraus  schliefsen,  dafs  in  beiden  Säuren  das 
Brom  und  der  Schwefelsäurerest  dieselben  Wasserstoffe  des 
Phenols  abwechselnd  ersetzen. 

8» 
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Wenn  ich  eine  Methode  zur  ergiebigeren  Darstellung 
der  einen  oder  anderen  Honobromsäure  gefunden  haben 
werde,  beabsichtige  ich  auch  das  durch  Aetzkäli  in  der  Hitze 
daraus  entstehende  Product  näher  zu  studiren. 

Die  letzten  Mutterlaugen  verhielten  sich  ganz  ähnlich  wie 
die  des  Parasalzes;  nur  hatte  sich  in  Folge  einer  secundären 
Reaction  auch  etwas  schwefelsaures  Kali  gebildet. 


10.     Vorläufige  Notiz   über    einige   Derivate    der 

Gallussäure ; 

von    0.    Bembold. 


Wenn  man^  na^h  dem  Vorgange  von  J.  Lowe,  um 
Eibigsaur^  zu  gewinnen  Gallussäure  mit  Arsensäure  (2  :  1) 
bei  120^  behandelt^  das  erbrit^ne  Product  mit  Wasser  aus- 
wascht und  den  in  Wasser  unlöslichen  Antheil  (bauptsicblich 
aujs  Ellagsäure  bestehend)  einer  Hydrürung  mit  Natriumamal- 
gam unterwirft,  so  erhält  man  aus  dem  ätherischen  Extract 
der  angesäuerten  und  filtrirten  Flüssigkeit  mehrere,  durch 
ihre  Löslichkeit  in  Wasser  verschiedene  Körper. 

Am  Constantesten  gewinnt  man  einen  blafsgelben ,  mit 
einem  Stich  in's  Grünliche  versehenen,  in  büschelförmig  grup- 
pirten  Nadeln  krvstallisirenden  seideglänzenden  Körper. 
Derselbe  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  giebt  mit  Chlor- 
kalk eine  schmutzig- violette ,  dann  bräunlich  werdende, 
schliefslich  nahezu  verschwindende  Farbenreaction.  Mit  Eisen- 
chlorid färbt  er  sich  blaugrfin,  später  grün,  auf  Zusatz  von  Soda- 
lösung mifsfarbig  grünlich-braun.  Mit  Ammoniak  wird  er 
bräunlich^  mit  Silbernitrat  braunschwarz,  von  reducirtem  Silber, 
mit  Salpetersäure  gelblich,  beim  Erhitzen  dunkler.  Brom- 
wasser erzeugt  keine  Trübung.  '  Von  concenlrirter  Schwefel- 


der  Gallussäure^  il7 

saure  wird  die  Substanz  unter  theilweiser  Lösung  gel)> 
gefärbt;  ein  Körnchen  mit  Draunstein  und  conceiitrirter 
Schwefelsäure  verrieben  giebl  eine  schön  purpurrothe  Färbung. 
Der  Körper  ist  eine  äufserst  schwache  Säure* 

Mehrere  unter  einander  stimmende  Elementaranalysen 
ergaben  im  Mittel  in  Procenten  C  s=  57,7,  H  =  3,4,  und 
diefs  entspricht  am  Nächsten  der  Formel  C14H10O7,  welche 
C  =  57,9,  H  =  3,4  verlangt  Die  Salze  der  alkalischen 
Erden  oxydiren  sich  rasch  an  der  Luß.  Doch  scheint  der 
Körper  ein  kryslallinisch  werdendes  Barytsalz  zu  liefern, 
wenn  er  im  Wasserstoffstrom  mit  kohlensaurem  Baryt  be- 
handelt wird. 

Seltener  als  die  eben  angeführte  erhalt  man  eine  eben- 
falls in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  kfyslallinische  farblose 
Substanz,  welche  eine  rothe  Fmrbenrcuction  mit  Bisenchlorid 
giebt.  Die  geringe  Menge,  in  der  di^elBe  gewonnen  wurde^ 
gestattete  nicht,  die  Formel  derselben  mt  Sicherheit  festzu-^ 
stellen;  die  gefundenen  Zahlen  •:  0»=  50,9,  U  =  3,5,  passen 
sich  am  Nächsten  der  Formel  CisHioOs  an.  Auoh  diese 
Verbindung  reagnrt  nur  sehr  schwach  säuer.  -^  Die  in  Wasser 
leichter  löslichen  Bestandtheile  des  ätherischen  Extractes 
besitzen  eine  deutlichere  saure  Reaction  auf  Lackmuspapier, 
insbesondere  konnte  daraus  ein  in  gekreuzten  Blättchen 
krystallisirender  Körper  mit  blaugräner  Eisenreaction  abge- 
schieden werden.  Ich  bin  mit  der  weiteren  Untersuchung 
dieser  Körper  beschäftigt. 


iiö  Clermantf  über  das  Octylglycol 

üeber  das  Octylglycol  und  das  Octylchlor- 

hydrin; 

von  P.  de  Clermont*). 


Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Octylglycol.  — 
Die  Salpetersäure  mit  mehr  als  4  Aeq.  Wasser  wirkt  in  der 
Kälte  nicht  ein ,  aber  bei  dem  Sieden  findet  Entwickelung 
von  Stickoxyd  und  von  Kohlensäure  statt  LäHst  man  das 
Sieden  etwa  10  Stunden  lang  andauern,  so  erhält  man  eine 
saure  Flüssigkeit,  auf  welcher  eine  ölige  Substanz  auf- 
schwimmt; die  Flüssigkeit  giebt  bei  dem  Eindampfen  im 
Wasserbad  eine  aehöne  Krystallisatioa  voa  Oxalsäure.  Durch 
Auspressen  dieser  Kryslalle  zwischen  Fliefspapier;  Lösen 
dßrselben  in  Wasser  und  Zusatz  von  salpeierstnrem  Silber 
W  der  genau  mit  Ammoniak  neutralisirten  Flüssigkeit  wurde 
ein  weiflser.  Niederschlag  erbalten,  welcher  ausgewaschen 
und  bei  100^  getrocknet  die  Eigenschaft  des  Oxalsäuren 
Silbers  zeigte,  stärker  erhitzt  zu  verpuffen,  und  bei  der  Ana- 
lyse die  entsprechende  Zusammenaetzung  ergab  : 


Gefnnden 

Berechnet 

Kohlenstoff           7,76 

Cj            7,89 

Wasserstoff,          0,20 

Sauerstoff              — 

O4          21,05 

Silber          70,01        69,53 

Ag,        71,06 

100,00. 

Die  auf  der  sauren  Flüssigkeit  schwimmende  ölige  Sub- 
stanz löste  sich  bei  der  Behandlung  mit  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  theilweise ;  der  sich  nicht  lösende  Theil 
war  unangegriffen   gebliebenes  Glycol.    Die  Lösung  wurde 


*)  Bulletin  de  la  soci^t^  chimiqae  de  Paris,  n.  s.,   XIII,  404.    YgL 
die  frühere  Mittheilung  in  diesen  Annalen  Suppl.-Bd.  III,  254. 
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ifox  Trockne  eingedampft,  und  der  Rflckstand  mit  yerdunnter 
Scbwefelsdure  versetzt ;  es  schied  sieb  ein  gegen  230^  sie^ 
dendes  Oel  aus,  welches  durch  BrkaUen  auf  •*-  10^  nicht  tavä 
Srslanrren  gebracht  werden  konnte.  Bs  loste  sich  bei  dem 
Kochen  mit  überschüssigeai  Barytwasser;  durch  die  Lösung 
wurde  zur  Ausfällung  des  überschüssigen  Baryts  ein  Strom 
von  Kohlensiure  geleitet,  die  in  Lösung  gebliebene  Kohlen- 
säure verjagt,  die  Flüssigkeit  filtrirt  und  zur  Trockne  einge- 
dampft. Das  in  dieser  Art  erhaltene  Baryumsalz  ergab 
'22,95  pC.  Baryum.  Die  darin  enthaltene  Säure  war  nicht 
Korksiure,  welche  fest  ist;  dieselbe  hätte  sich  gemafs  der 
Gleichung  : 

^*  nä^«  +  o,  =  ^AA}o,  +  HA 

bilden  können.  Sie  ist  auch  nicht  Caprylsäure,  welche  bei 
.10^  erstarrt  und  deren  Baryumsalz  32,38  pC.  Baryum  ent- 
halt. Es  dürfte  somit  schwer  sein,  über  die  Constitution  der 
entstandenen  Saure  Etwas  zu  sagen ;  welche  letztere  nicht 
in  genügender  Menge  erhalten  werden  konnte,  um  eine 
gröfsere  Zahl  von  Versuchen  mit  ihr  anzustellen. 

Bei  einer  anderen  Oxydation  des  Octylglycols  mittelst 
Salpetersäure,  wobei  die  Einwirkung  nicht  so  weit  getrieben 
wurde ,  liefs  sich  von  der  Oxalsäure  eine  andere  feste  und 
itrystallinische  Säure  trennen,  deren  Baryumsalz  gegen  120^ 
schmilzt  und  bei  noch  höherer  Temperatur  mit  leuchtender 
Flamme  unter  Hinterlassung  eines  kohligen  Rüchstandes  ver- 
brennt; da  die  Menge  dieser  Säure  nicht  eine  zur  Vornahme 
einer  eingehenderen  Untersuchung  genügende  war,  mufste 
fch  mich  auf  zwei  Baryumbestimmungen  beschränken,  welche 
38,85  und  38,68  pC.  Baryum  ergaben.  Autk  diese  Zahlen 
entsprechen  nidit  der  Zusammensetzung  des  korksifturen 
Baryums,  und  es  läfst  sich  bezüglich  der  Constitution  dieser 
Säure  keine  bestimmtere  Schlufsfolgernng  ziehen. 


120  Olermonif  über  das  OcUflglycol 

Die  Untersoebung  der  Prodacle  4er  Oxydalion  des  Oclyl- 
glycoU  fuhrt  nickt  zu  so  pr&eisen  Resultaten,  dafs  sich  dar- 
9km  entscheiden  UeiJse^  welcher  Klasse  von  Glycolen  das 
Octy^lycol  angehört;  da  dasselbe  jedoch  keine  Säure  mit 
einer  eben  so  grofsen  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  giebt  und 
es  eher  sich  zu  Verbindungen,  die  an  Kohlenstoff  armer  sind» 
zu  spalten  scheint,  so  kann  man  glauben,  da£s  seine  Structur 
nicht  eine  so  einfache  sei ,  wie  die  der  unteren  Glyeole  der 
fettei)  Reihe. 

Chlarhydrin  des  Ootylgly^s.  —  Es.  ist  schon  in  der 
frfiheren  MiUheilung,  auf  welehe  oben  verwiesen  wurde,  die 
Einwirkung  einer  nach  Gar  ins'  Angaben  bereiteten  Lösung 
von  unterchloriger  Säure  auf  das  Octylen  besprochen  worden. 
Ich  mache  hier  einige  weitere,  auf  diesen  Gegenstand  bezüg* 
liehe  Angaben. 

Bei  Anwendung  von  Lösungen,  welche  2  bis  3  pC. 
unterchloriger  Säure  enthielten,  liefs  sich  das  Chlorhydrin 
des  Octylglycols  nicht  erhalten,  da  die  Flässigkeiten  allzu 
concentrirte  waren ;  es  findet  unter  diesen  Umständen  aufser 
der  Addition  der  unterchlorigen  Säure  zu  dem  Kohlenwasser- 
stoff auch  Oxydation  und  Chlorirung  statt.  Durch  fractionirte 
Destillation  wurde  ein  bei  206  bis  208^  siedendes  Product 
abgeschieden,  dessen  Zusammensetzung  die  des  Eeptylchlor^ 
hydrins  ist ;  di|sselbe  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  aro* 
matisch  riechende,  brennend  schmei^kende,  in  Wasser  unlösr 
liehe ,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche ,  mit  ru&ender  gräU'- 
gesaumter  Flamme  brennende  Flüssigkeit.  Es  war  zuerst 
eine  bei  202  bis  208^  siedende  Flüssigkeit  erhalten  worden, 
welcb0  bei  der  Analyse  die  unter  L  angeführten  Zahlen 
ergab;  bei  nochmaliger  Fractioairung  derselben  wurde  eine 
Flüssigkeit  von  dem  specifischen  Gewichte  1,014  bei  0^  und 
1,001  bei  14®  erhalten,  welche  die  unter  II.  angeführten,  der 
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jtafamineiiselsttng  des  GMorhydriiis  4^8  Reptylalkohato  noch 
niber  antprecbenileii  Zahlen  ergf))*  ' 


I. 

n.  ' 

JBer 

echnet 

Kohlenstoff 

55,50 

55,65 

C, 

55,81 

Wasserstoff 

9,66 

9,81 

H|5 

9,96 

Chlor 

— 

— 

Cl 

23,00 

Sauerstoff 

* 

— 

0 

ld,63 

100,00. 

Durch  Bestimmung  des  Chlorgehaltes  in  mehreren  Prac- 
lionen  der  oberhalb  des  Siedepunktes  des  HeptylchlorbydrinS 
isiedenden  Flüssigkeit  wurde  festgestellt,  dafs  dieselben  mehr 
Chlor  enthielten,  als  der  Zusammensetzung  des  Heptylchlor- 
hydrins  und  der  des  Octyldichlorhydrins  entspricht* 

Es  scheint  somit,  dafs  bei  Anwendung  einer  2  bis  3  pC. 
Säure  enthaltenden  Lösung  von  unterchloriger  Säure  kein 
Octylchlorhydrin  gebildet  wird. 

Angesichts  eines  solchen  Resultates  wurden  verdüniitere, 
nur  Vi  pC.  unterchlorige  Säure  enthaltende  I<iösungen  ver- 
sucht. Es  wurde  auf  diese  Art  eine  schwach  gelb  gefärbte 
flüs^igkeit  erhalten,,  welche  zur  Verjagung  des  darin  ent- 
haltenen überschüssigen  und  unangegriffen  gebliebenen  Octy- 
lens  unter  Durchleiten  eines  raschen  Stromes  von  Kohlen-* 
säure  im  Oelbad  a.uf  125^  erhitzt  wurde.  Die  rückständig 
bleibende  Flüssigkeit  ergab  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche 

A*  FOTmel  ^^^^Yqi  föhren  : 


GefVinden 

Berechnet 

Kohlenstoff 

58,53 

Ca 

58,35 

Wasserstoff 

10,20 

HtT 

10,33 

dilofr 

— 

Cl 

21,68 

Sauerstoff 

— 

0 

•  9,74 

100,00. 


i2it  Clermonfj  Sber  das  Odylglyeoi 

Das  OctykUcyAydrin  wurde  sbo  nster  diesen  Umstinden 
erhalten.  Es  bildet  eine  leichtbewegKche,  sehwach  gelbliehe 
Flüssigkeit 9  welche  einen  campberartigen  aromatischen  Ge- 
roch und  einen  brennenden  Geschmack  besitzt,  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist,  und  mit  einer 
rufsenden  hellen  weifsen  grungesäumten  Flamme  brennt. 
Es  siedet  nicht  ohne  Zersetzung;  sein  specifisebes  Gewicht 
ist  =  1,003  bei  (f^  und  =  0,987  bei  3i<». 

Erhitzt  man  dieses  Chlorhydrin  in  geschlossenem  Gefafse 
mit  Aetzali  in  Stacken  und  ein  wenig  Wasser  auf  160^,  so 
giebt  es  eine  gegen  145^  siedende  Flüssigkeit,  deren  Zu- 
sammensetzung sich  der  des  Octylenoxyds  *)  nähert  : 

Gefunden  Berechnet 

Kohlenstoff  72,89 

Wasserstoff  11,68 

Baaerstoff  — 

100,00. 

Folgende  Gleichung  erklärt  diese  ReacÜon  : 

^'r"1^  +  ^KHÖ  =  KCl  +  CsHieO  +  HjO. 


Ca 

75,00 

Hie 

12,50 

Ö 

12,50 

t 


Das  Octylenoxyd  ist  eine  leichtbewegliche  Flfissigkeit 
von  angenehmem  aromatischem  Geruch  und  dem  specifischen 
Gewichte  0,831  bei  15*. 

Möglicherweise  beruhen  die  för  den  Kohlenstoff*  und 
den  WiEisserstoffgehalt  gefundenen  Differenzen  theilweise  dar- 
auf, dafs  eine  gewisse  Menge  Ooiylenoxyd  gemafr  der  pacl^ 
stehenden  Gleichung  zu  Heptylenoxyd  **)  umgewandelt  war  : 

CwHiftO  +  2  KHO  +  HjO  =  C^Hj^O  +  COJK,  +  H,. 


*)  Diese  Yerhindnng  war  schon  früher  durch  Zersetcoiig  des  Octylr 
acetochlorhydrins  mittelst  Kali  erhalten  worden;  vgL  diese  Annalea 
CLII,  324. 

*•)  Das  Heptylenoxyd    enthält  73,68  pC.  Kohlenstoff  nnd   12,28  pC. 
Wasserstoff. 


•  ufid  das  Octylchlorhydrin.  ^iÖÖ 

Diese  Differenzen   kennen  aooh   darauf  beruben ,   dafe 
gewisse  Menge   Oelylchforhydrin  direct  Heptylenoxyd 
liefert  : 

.Ct«Hie,Cl,HO  +  3KH0  =*  KCl  +  COA  +  CjHmO  +  H«- 

Was  dieser  Ansieiit  eisige  Wabrsebmiächkeit  giebt,  ist, 
da&  bei  dem  Oefineh  der  xageschmobenen  Röhren,  in  wel-» 
dien  die  Binwirkung  Yor  sich  ging ,  Dtnck  und  die  EnV 
mekelong  eines  brennbaren  fiases  eu  constaliren  war^  da» 
Wohl  Wasserstoff'  sein,  konnte.  Das  Aofkreten  dieses  Gases^ 
und  dafs  noch  etwas  Chlor  in  dem  Octylenoxyd  ^  zurückge- 
blieben wfire,  wfirde  bis  zu  einem  gewissen  Grad  erklären, 
weshalb  in  der  oben  aufgeführten  Analyse  und.  in  mehreren 
anderen,  die  ich  nicht  hier  mittheile,  der  Kohlenstoff*-  und 
der  Wasswstoffgehalt  zu  gering  gefunden  worden  sind. 


üeber  das  Saliretin ; 
von  K.  Kraul. 


Durch  die  Untersuchung  über  die  Condensationsproducte 
der  Salicylsäure  *),  welche  Ad.  Schröder  und  Prinz  hörn 
auf  meine  Veranlassung  ausgeführt  haben,  bin  ich  veranlafst 
worden,  die  Formel  des  Saliretins  einer  Revision  zu  unter- 
werfen. Piria  gab  in  seiner  zweiten  Arbeit  über  Salicin  ^ 
dem  Saliretin  die  Formel  C^H^O,  weil  er  bei  einem  Versuche 
aus  100  Th.  Silligenin  84,62  Tfa;  Saliretin  erhielt  (Rechnung 
=  85,48  pC).  Wie  wenig  diese  Formel  mit  semer  und 
Gerhard t*s  Analyse  übereinstimmt,  zeigt  die  in  Gmelin's 


*)  Diese  Annalen  CL,  1. 
**)  Daselbst  LVI,  46. 


-iSj!  Kraut,  über  das  Saliretin. 

Handbuch  VI,  179  g(Bgebene  Zusammenslellung.  Noch  iin- 
ivahrscheinlicher  wurde  die  Annahme,  Saliretin  sei  Saligenia 
minus  1  At.  H^O,  seit  wir  festgestellt  hatten,  dafs  die  Sali«^ 
cylsäure  auch  unter  gunstigen  Umständen  kein  wahres  An- 
Jiydrid  jsondern  stets  CondensatioBsprodacte  bildet. 
-  .  Das.  Saliretin  wird  in  folgender  Weise  erhalten.  Man 
^ergiefst  zerriebenes  Salicin  mit  10  Th.  rauchender  Sak^ 
Mure  von  1,125  spec.  Gewicht,  erwärmt  unter  Umschwenken 
)nB  tMT  Lösung  und  hierauf  weiter  bis  auf  iSO^,  wobei  sich 
-ein  Theil  des  Saliretins  als  pulveriger  Niederschlag  abschei-* 
jdet  Man  fällt  es  vollständig  durch  Bingiefsen  des  Breies  iil 
viel  Wasser,  wascht  chlorfrei,  löst  in  mäfsig  verdünntem 
Weingeist,  filtrirt,  wobei  wenig  eines  gallertartigen  Körpers 
zurückbleibt,  und  scheidet  aus  dem  Filtrat  das  Saliretin  durch 
Bingiefsen  in  viel  Salzwasser.  Es  fällt  hierbei  in  käsigen 
Flocken  rasch  zu  Boden ,  wahrend  Wasser  allein  die  wein- 
geistige Lösung  nur  milchig  trübt. 

Das  so  erhaltene  Saliretin  ist  ein  gelbliches  oder  röthlich- 
gelbes  Pulver.  Es  verliert  nach  dem  Trocknen  neben  Vitriolöl 
weder  bei  100^  noch  bei  200^  Wasser,  sintert  bei  letzterer 
Temperatur  zusammen  und  bräunt  sich.  Es  löst  sich  in  was- 
serhaltigem und,  wenn  bei  seiner  Darstellung  die  angegebene 
Temperatur  eingehalten  wurde,  auch  fast  ganz  in  absolutem 
Weingeist.  Wurde  dagegen  das  Salicin  bei  niedriger,  40^ 
nicht  übersteigender  Temperatur  durch  Salzsäure  zerfetzt» 
ao  liefs  nch  aus  der  Lösung  in  wasserhaltigem  Weingeist 
durch  absoluten  Alkohol  ein.  Niederschlag  fällen ,  welcher 
übrigens  weder  in  seiner  Zusammensetzuiig  noch  in  seinen 
Bigenschaßen  vom  Saliretin  abwich.  , 

Die  Analysen  des  Saliretins  führep  zu  der  Formel 
Quijugs,  Diese  Formel  ist,  wie  ich  aus  dem  Jahresbericht 
(1866,  677)  ersehe,  bereits  von  Hoitessier  für  das  Sali- 
retin angenommen;  ob  die  Richtigkeit  derselben  durch  Ana* 
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lysen  gestötzt  wurde,  ist  aus  der  ungegebeneh  Quelle  nicht 
ersichtlich,  ledehfalls  weicht  meine  Auffassung  von  der 
seinen  darin  ab ,  dafs  Ich  Saltretin  nicht  für  den  Aether  des 
Saligenins ,  sondern  nach  Analogie  mit  der  SalicylosalicyP 
saure,  H.O.G^H^CO.O.C^IH.eO.O.II,  för  Saligenosttli^ 
genin,  H.0.C«H*.CH2.0.C«H^CH«.0.H,  halte. 

Saliretin  wird  nicht  allein  aus  der  wasserigen  sondern 
auch  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Salzwasser  gefallt» 
Nachdem  der  Niederschlag  anhaltend  mit  Salzwasser  ge- 
waschen war,  hielt  er  (nach  Abzug  von  Kochsalz)  nur  nock 
einige  Procente  Natron,  und  jedenfalls  viel  weniger,  als  einer 
gesattigten  oder  halbgesättigten  Natronverbindung  entsprechen^ 
wurde.  —  Schon  Piria  fand,  dafs  durch  Chromsäure  aus 
Saliretin  keine  salicylige  Saure  erhalten  wird.  Ich  kann  hin- 
zufügen, dafs  auch  Ueb ermangansäure  weder  sfilicylige  Säure 
noch  Salicylsäure ,  überhaupt  kein  wohl  chafacterisirtes  Zer- 
setzungsprpduct  bildet. 

In  ihrer  Arbeit  Ober  Saligenin  fuhren  Beilstein  un4 
Seelheim*)  Analysen  harzartiger  Producte  an ,  welche^ 
sie  aus  Saligenin,  a  bis  c  durch  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid, d  durch  Erhitzen  mit  Jodäthyl  erhielten.  So  weit 
die  Analysen  ein  Urtheil  zulassen ,  scheinen  diese  Körper 
das  der  in  einigermafsen  analoger  Weise  entstehenden 
Heptasalicylosalicylsäure  entsprechende  Heptasaligenosaligenjn 
ZU  sein.  Endlich  zeigt  ein  von  Gerhardt**)  analy^irtes^ 
mit  Hülfe  von  Scbwefeisäiire  dargestelltes  Saliretin  die  Zu-- 
sammensetzung  des  mittleren  Gliedes,  nämlich  des  Trisali--, 
fifenosaligenins. 


*)  Diese  Axmalen  CXYII,  83. 
♦*)  Ann.  chim.  pkys.  [3]  VII,  215. 


i26  Krauts  iSbar  da$  Saüretia. 

lltti  bal  defluuMih  : 

1.  SaägeMaUgenm ,  C»«"0»  «=  2C^W  —  HH), 
^orcli  Salisiore  ans  Salicia  ibnrgesld]t  —  JHe  Analysen  a. 
uBi  b.  bestehen  sich  anf  in  absolatem  Weingeist  Idslicbes, 
«.  anf  darin  nnlöslicbes  Salir^tin. 

Kraut 
Bei  100«  Piria      '       -'    '     "'C  '-'    T   ' 

14  C       168        73,04  71,91     71,91         73,10    7t,48    72,19 

14  H        14  6,09  ^87      5,76  6,01      6»05      6,37 

30         48     '   30,87  —         —  —         -.         — 

<;j**H>*0*       230      lOOjOO, 

2.  IVisaUgmiosaUgmun,  C»H^»  »r  4  C'HH)>  —  3  H'O, 
4orch  Schwefekaore  dargesteDL 

Gerhardt 
.  28  0         336  76,02  76,5 

26  H  26  5,89  6,3 

60  80  18,09  — 

C*«H«W         442  100,00. 

3.  HeptasaUgenosaliffenin,  C*«H»«0»  =  SCHW  -  7BP0, 
WS  Saligenin  dareh  Essigsanreanhydrid  oder  Jodilhyl  er- 
hallen. 


, 

Beilfftein  und  Seelheim 

a.          b.          c.          d. 

56  C 

672 

77,59 

78,02     77,44     77,80     77,25 

50  H 

50 

5,7r 

5,98      5,93      5,63      5,78 

90 

144 

16,64 

—         —         —         — . 

C^H^O» 

866 

100,00. 

■ 

Da  nun  das  Saliretin,  CVH),  79,24  pC.  C,  5,66  pC.  H 
halten  wurde,  so  erhellt  ans  dieser  Zosammenstellang ,  daft 
ein  solches  Product  niemals  analysirt  worden  ist  *). 

Hannover,  5.  September  1870. 


*)  Fittig  (diese  Annalen  CLUI,  263)  httlt  es  fSr  bequemer,  trota 
imserer  Untersachimg  die  „einfache  Formel**  CHH)*  von  Ger- 


t2T 


üeber    die   Einwirkung    des  Acetylens    auf 

das  essigsaure  Chlor; 

von  M.  Prudbomme*).    • 


Bekanntlich  vereinigt  sich  das  essigsaure  Chlor  mit  un- 
gfesittigten  Kohlenwasserstoffen  der  Aethylenreihe,  und  namenl- 
lieh  mit  dem  Aethylen,  dem  Caprylen^  dem  Amylen,  unter 
Bildung  von  Acetochtorhydrineti.  Es  bot  Interesse,  dieselbe 
Reaction  för  das  Aeetylen  zu  untersuchen. 

Leitet  man  Aeetylengas  in  langsamem  Strome  in  essig^ 
saures  Chlor ,  welches  mit  Essigsäure- Anhydrid  verdfinnt  ist 
und  8  bis  10  Grm.  unterchlorige  Säure  auf  35  bis  40  Grm. 
Essigsaure- Anhydrid  enthalt,  so  beobachtet  man  Erwärmung 
der  Flüssigkeit  und  Absorption  des  Acetylengases.  Unter 
diesen  Umständen  .findet  man  nach  beendigter  Einwirkung 
nur  Essigsäure  und  ein  in  Lösung  gehaltenes  chlorhaltiges 
Gas,  welches  sich  bei  dem  Erwärmen  oder  bei  Zusatz  von 
Wasser  entwickelt.  Dieses  Gas  seigt  die  Zusammensetzung 
und  die  Eigenschaften  des  Methylcblorürs,  CH3CL  Die  Bil* 
düng  eines  Metbylderivates  beruht  auf  der  Zersetzung  des 


hardt  für  das  Salicylid  beizubehalten.  Es  veranlaftt  ihn  das  zu 
der  Annalmie,  unser  Salioylid  habe  noch  eme  „kleine  Menge**  Sali« 
cylosalicylstture  beigemengt  enthalten.  Um  den  Eohlengehalt  einet 
Verbindung  der  Formel  C^H*0*  von  70,00  pC.  auf  den  von  uns 
geftmdenen  (68,85  pC.)  au  erniedrigen,  ist  &ber  eine  Beimengung 
von  23  pC.  Salicylosalicylsäure  nöthig.  Also  23  pC.  eines  in 
Weingeist,  Aether  und  kohlensaurem  Natron  leicht  löslichen  Kör* 
pers  in  einem  durch  Auskochen  mit  Soda,  Behandeln  mit  Aether, 
Auflösen  in  Benzol,  Fftllen  und  Auswaschen  mit  absolutem  Wein- 
geist gereinigten  Producte  —  das  kann  nach  Fittig*s  Meinung 
in  einem  Körper  von  den  Eigenschaften  des  Sialicylids  nicht  über- 
raschen. 

*)  Compt  rend.  LXX,  1136. 


128    Prudhommej  Verhoben  d.  Acetylens  zu  essigs.  Qdor. 

essigsauren  Chlors  und  4er  gleichzeitigen  Bildung  von  Koh- 
lensaure; es  ist 

^^  •  ^^»]0  =  CH.C1  +  CO,. 

Was  das  Acetylen  betrifll,  dessen  Gegenwart  diese  Zer- 
setzung eintreten  Ufst,  so  entweicht  es  unverändert  oder  es 
geht  in  eine  noch  nicht  isolirte  Verbindung  ein. 

Wendet  man  sehr  verdönntes  essigsaures  Chlor  (unge- 
fahr  15  Grm.  CltO  auf  100  Ofm,  Essigsänre-Anhydrid  enl-« 
haltend)  an,  welches  auf  mindestens  —  10^  erkaltet  ist ,  so 
wird  das  Acetylen  ohne  erhebliche  Bildung  yqu  Methylchlorur 
absorbirt,  und  Wasser  scheidet  aus  der  gesattigten  Flüssigkeit 
eine  etwas  syrupartige ,  etwas  stark  und  eigenthümlich  aro- 
matisch riechende,  im  luftver dünnten  Räume  (unter  2  Ceati- 
meter  Druck)  gegen  120^  siedende  Flüssigkeit  aus.  Diese 
Flüssigkeit  ergab  bei  der  Analyse  Zahlen  *),  welche  zu  der 

Formel   2  (C«HsO)  \o%  führen ,  und  sie  repraseatirt  also  eia# 

Verbindung  von  1  Hol.  Acetylen  mit  2  Mol.  essigsaurem 
Chlor.  Sie  wäre  das  Acetochlorhydrin  eines  von  dem  Ace- 
tylen sich  ableitenden  vieratomigen  Alkohols  ^  ^  [Oa.  — 
Wässeriges  Kali  löst  sie  bei  dem  Köchen  bald.  Die  bei 
meinen  Versuchen,  welche  im  Laboratorium  der  Sorbonne  in 
Paris  angestellt  sind,  erhaltene  geringe  Ausbeute  hat  mir  bis 
jetzt  nicht  erlaubt,  die  bei  der  Zersetzung  dieses  Acetochlor- 
hydrins  durch  Basen  entstehende  Verbindung  zu  untersuchen, 
aber  ich  beabsichtige,  meine  Versuche  in  dieser  Richtung 
weiter  fortzusetzen. 


*) 


berechnet 

gefyinden 

c. 

72 

33,48 

34,25 

H, 

8 

3,72 

4,04 

0« 

64 

29,78 

— 

ci. 

71 

33,02 

83,17 

• 

215 

100,00. 

Aasgegeben  den  29.  October  1870. 
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CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


CLYI.  Bandes  zweites  Heft 

Untersuchungen  über    die  AUyl  -•  Gruppe  *). 


I.    Ueber  den  Ameisensäure  -  AUyräther ; 

von  B.  ToUtns,  R.  Weber  mi  Th.  Kempf. 


Nachdem   von    Will  *♦)    und   Werlheim  ♦♦*)    die 

".  • '  _         ■  •    ■  ,  .    . 

Oele  des  Senfs  und  des  Knoblauchs  untersucht  waren  und 
diese  Forscher  erkannt  ^hatten ,  dafs  beide  dasselbe,  nach 
steinern  Vorkommen  in  Allium-Arteii  'AUyl  genannte  ^  Radical 
Enthalten,  wurde  der  Zusammenhang  dieser  bis  dahin  isolirt 
iStehenden  Siibstanten  mit  den  genau  bekannten  Reihen  durch 
die  schönen  Arbeiten  von  Berthelot  und  Lucaf),  von 
Hofroann  und  CahouYSff)  und  von  Zinin  fH)'  erwie- 
sen, und  die  genannten  Chemiker  stellten  eine  grofse  Menge 
hierher  gehöHger  Derivate  dar,  welche  die  Abkömmlinge 


.'  *)  AttMOg  AUS  4er  Hubilittttionsfliibrilt  van  B.'Tollea4.  ^. 

**)  Diese  Annalen  LII,  1. 

***)  Daselbst  LI,  289;  LV,  297. 

t)  Ann.  chim.  phys.  [3]  XLIH,  257;  daselbst  [3]  XLVIIT,  286;  diese 
Annalen  XCn,  806;  C,  859: 

tt)  Ann.  chim.  pbys;  [3]  L,  432;  diese  Annalto  C£t;  285. 

++t)  Diese  Annalen  XCV,  128;  XCVI,  361. 

Annal.  d.  Chem.  o.  Phtfm.  OL  VI.  Bd.  2.  H«ft.  9 


130  Teilens^   WeieY  n./K€mpf,  über  den 

der  AUyignippe  an  Zahl  mit  denen  der  Aethylgmppe  riyali- 
siren  läfst. 

Als  J^nsgmigs^onkt  diente  stets  das  aus  Glycäria  mit 
Jodpbospbor  erhaltene  Allyljoddr;  dieses  lieferte  durch  Dop- 
pelzersetzung mit  den  entsprechenden  Silber-  und  Kalium- 
salzen  das  Senföl  sowie  die  verschiedensten  Aether. 

Ans  Oxa}sfiur&-AttyIfither  endlich  ^urde  der  Allylalkohol 
dargestellt. 

w  • 

•  t  ,  , 

Es  war  jedoch  eiti  grofser  Uebelsfand,  dafs  man  stets 
an  jene  Darstellung  des  AUyljodurs  gebunden  war,  um  zum 
Allylalkohol  zu  gelangen,  erstens  wegen  der  geringen  Menge, 
in  welcher  vermdge~  der  umständlicheh  Bereitung  jene'  Deri- 
vate erbalten  ii^urden^  zweitens  aber  auch  wegen  der  man- 
gelnden Reinheit  derselben,  da,  wie  Linnemann ''^)  und 
Erlen  m.ey  er  ^*)  er^ie;sen  hab^n^.dajt  so  erhaltene  AHyl- 
jodür  stets  Isöpropyljodur  beigemengt  ,enfhält,  welches  durch 

fractionirte  Destillation  nur  schwer  abzuscheiden  ist. 

>  •         »  •         •  • 

Es  war  deshalb  ^w^nscbensverth^  eine  Methode  zur 
Darstellung  beliebiger  Mengejo  Allylalkohol  aufzufinden,  wn 
einige  der  vielen  sip^.  an  djl.^se  Gruppe  reih^ii^en  Fragenza 

lösen. 

•  .  •        t'  .  '  •      ' 

Den  Auagangf puQla  dieser  Arb^if .  bildet .  einid  von  zweien 
von  uns  (T o  11  eas.updKempf), gemachte  Q^ob^chtu^g  *^^), 
lo  der  ]lilax:t,uarrs^k^pi  JPabrJik;  in  Bonn  war  ea  uiiß  aafge«^ 
fallen  9  dafs  eine  nach  Lorin'sf)  Verfahren  durch  wieder- 
holte Destillation  von  Glycerin  mit  krystallisirter  Oxalsäure 
dargestellte  AmeiseBsäure  mit  «inem;  ihr  fir«mden^  merkwiriKg 


*)  Diese  Aimaleji  SuppL-Bd.  III,  257. 
**)  Zeitschrift  für  Chemie  1861,  3*62  u.  673, 
***)  Zeitschrift  ftlr  Chemie,  neue  Folge,  I^  518. 
t)  Ball.  soc.  chim.  (1866)  V,  7.    .  . 


r«ff onden  Gtsroeh  bebtiM  wart '  ^  dir$ :  wir  Mws  «m^igJt 
«aben,  jUiltel^^«  ihrer  Reinigung  twsmimm.. 

li^  In  dea;i^4«ii  JXßfAiUfiteQiaiibflufte  undt^di  euleliA  sog9r 
olförmig  auf  der  Oberfläche  abschied  >;  wShiend  die  midier 
deistilUrandQf^  Portion«^  d^r.  6$ure:  fr^l  y^n  dfeffem  ^G^rach 
iira^ßn^ .  Paa  9bgeiK?hi«d«ne  Qel  üfiicderS^amimU,  «e^macbAi^ 

getrocknet;  es  destillirte  zwischen  82  und  84^  Pi^a  aewi^ii; 
eine  annähernd >  stimmende  ^Ekinenlaranalyse>  und  «ebenfalls 
dfaa  Zeraetsung  mit  Ka}ikrdraty:  Wobi^^einQ  bK  93i  bia  idS^ 
aifdende  Filisaigikc^t  eidialtieii ' wariö,  ndtoftete  anf  •  denl  noelt 
Dicht  bekannten  Ameisensäure-Aliyiäther. 

Diese  i  y<eraiiitbiinff'  iBt:bealali^t  worden:  durch  einü  von 


Ttfile-ns;  uAd  W>eb'«r j  in;m^»bier'ai  PiivaUabavätdriujn  an-** 
gestellte  vollständige  Untersuchung  ^).  Nach:  BoebaMiUgenii 
Fractioniren  erhieUenwir  eine  beträchtliche  Menge  bei  81  bis 
63^  siedender  Flüssigkbit,  welche  un^  folgende  Zahlen  lieferte» 

0,2988  6rm.  gaben  0,6063  Kohlensäure  ünid  0,205  Wasser. 

•  'Berechnet  Gefunden 

C*  55,81  •     55,34 

\.   •     »W  «/i«    '6,93    •"•        :\..'.'.\*  7»f2.,.,;,    £.    ./ 

,    .jQ«  .   .     37i2,l   -.'     .,  V-    ..  •      ? 

^9  i^t.ßine  schaff  /iechend«  Flüssigkeit, voji  0,933?  spfp.. 
^pwjpht,  beii?»/»»  upjl  8?  bis  83»  Sjec^iyikt  bei  TelJWMr' 

. .  Um  die  Natni;  uifs^re^Pro^iipt^s  fioc^  aicherier  m,  fsu:- 
ff)r^phqn,:Jj5ab,ea  jyir  d^p^j^^  init^b?t  ^ajihydr^^s  ii)i  die^ 
^%\^^  esj)ilden4«n  Gri^pen^Z(^ri?ßi«jU,5:^^^  , 

.  ,41  Grm.  wnfdfifi  ii^m .  umgi?k,e|ij^t9n  K^hJ^er.  y^U  9  Grm., 
gepulverten  Kalihydrates  alimälig  zusammengebracht.  Jedes 
Körnchen  Kali  verursachte  ein  Zischen  wie  glühendes  Eisen 


*)  Zeitschrift  für  Chemie,  neue  Folge,  lY,  441. 

9» 


iS2  Tollens^  Weher  tc.  Kempf,  über  den 

in  WtSB«*,  und  M  bildeten  sich  kald  zitrei  Soliitchten ;  naetl- 
dem  durch  Erhitsen  fan  W«88»rbade  die  Ein wirliiMj^'  beendet 
war,  krystallisine  (Ke  unlere  Schicht  in  rhombischen  Tafeln. 
Ba  wurde  hierauf  Waaaer  binzogpeaetst^  Köhlenäriure  einge- 
leitet nnd  deatilHrl,  bia  eine  Probe  dea  DesliHalea  sieh  mit 
Pottasche  nicht  mehr  trübte.     - 

'  Der  Alitohol :  wurde  mü  Pottasche  abgeschieden  und  ge- 
ti^ocknet;  es  wuren  7,72  €irm.,  waa  ziemlich  genau  der'nieich 
der  Gleichung-: 

CHO .  0 . CW  +  KOH  «  CHO .OK  +  C»H»ÖH 

berechneten  Menge  (7^2  6rm.)  entspricht. .  Er  ging  nadi 
dem -Trocknen  zwischen  91  und  96^  fiber^.  die  Hauptmenge 
bei  93  bis  96^ 

Er  16t  eine  scharf  rieoh^Mie,  mit  Wasser  »ischbare  Flüs- 
sigkeit. Leider  konnten  wir  keine  paasendci  Elementarana- 
lyse erhallen  : 

C»  62,07  59,86         69,09 

H»  10,34  10,32         10,51  ^ 

O  27,59  —  — 

Nach  dem  Destilliren  über  ein  Stückchen  Natrium  er- 
hielten wir  sogar  ein  noch  etwas  schiechteres  Resultat.  Wie 
Sich  später  bestätigt  hat,  iäfst  sich  der 'AHylalkohol' mit  koh- 
lehsauVem  Kali  nicfit  YOllständig  entwässern ,  wie  diefs  ja 
auch  schon  von  Linnemann*)  angegeben  ist,  sowie  ähn- 
liches'Verhalten  von  Erlenmieyer  für  den  Isopropylalko- 
hol  **).  Die  erhalteiie  Menge  sowie  defr  Siedepunkt  deuten 
jedoch  mit  Bestimmtheit  auf  den  Allylalkohol,  der  freilich 
nach  Hofmanti  und  Cahöurs»»*)  bdioy,  nach  einer 


'*)'a.a.  0."  '        ' 

**)  Zeitschrift  für  Chemie  1863,  390. 
f^)  a.  a,  0. 


AfHeisensäure-AOgläfher^  138 

neueren  Angabe  ven  Hofmann  *),  sowie  n9oh.  Erlen* 
roeyer**)  jedoch  bei  93®  siedet.  i 

Um  jeden  Zweifel  zu  hebend  baiben'  wir  unseren  AKcobol 
ia  du  Jod&r,  übergeführt« 

13  Gm.  Alkohol,  20  Grm,  Jod,  3  6rm.  umorpher  Ph09<* 
pher  wurden  versiohtig  ftusammeiigebraoht  and  nii^k  einigen 
Tagen  destillict«  Ueter  flUmiUgäm'Steigea  des  Thetmooneters 
«uf  100<^  ging  das  Jodür  ab  schwere  gebe.FlQssiglieit  Hber, 
worauf  Bnlwiefcelttiig  von  ioddän^fen  einirat  und  die  Oestilh- 
btion  unterbrochen  wiurde. 

Das*  gereinigte  Destillat  (20;7  Grm.)  liefs  bei  98^  den 
erslen  Tropfen  überdestiUiren;  das  Thermomeler. stieg  raaoh 
auf  101®  und  bis  102®  war  fast  Alles  übergegangen. 

Das  so  erhaltene  Jodflr  besafls  einen  irritirenden  aber 
nicht  sehr  unangenehmen  Geruch,  e^^  färbte  sich  beim  Auf- 
bewahren  im  Dunkeln  und  beim  Destilliren  sehr  wenig  und 
gab  mit  Quecksilber  und  einer  Sf^ur  Jod  geischüttelt  beson- 
sonders  bei  gelindem  Erwarmen  eine  hellgelbe,  fast  feste 
krystalUaische  Masse. 

Alle  diese  Eigensehiften  kommen  dem  reinen  Ailyl* 
jodür  zu. 

Um  das  neben  dem  AUylalkohol  bei  der  Zersetsnng  mit 
Kali  entstandene  Produot  zu  isoliren^  wurde  der  Rückstand 
im  Zersetzungsgefafs  längere  Zeit  mit  Yerdunnter  Schwefel- 
säure destillirt^  und  aus  dem  Destillat  ein  Barytsalz  in  schönen 
rhond>iseben  Säulen  gewonnen.     . 

0,4377  Gnn.  desselben  uferten  0,446  schwefelsameen  Baryt,., enft^ 
sprechend  59,78  pG.  Baryum,  statt  60,35  pC,  welche  ameisen* 
sanrer  Bar3rt  verlangt 

Auch  die  qualitativen  Reactionen  mit  Silber-  und  Queck- 
silberlösung liefsen  keinen  Zweifel,   dafs  Ameisensäure  das 


*)  Diese  Annalen  C,  289  Anm. 
**)  Zeitschrift  für  Chemie  1864,  646. 


134  Tollem  ».  Sennin  ff  er  ^  Darstellung 

«weite  Produet  der  Zerselzungf  der  lirspräirglioheti  SobsisM 
mit  Kalt  ist. 

Es  ist  abo  die  ätherische,  beim  Erhitzen  ven  Glycerin 
mit  roher  Oxalsäure  erhaltene  FliilssiglKeil  AmeisenaiQreK 
Allylatlier,  ond  diese  Subslans  hatte  sieh  nioht  tts  unterge* 
ordneten  Nebenproduel  gebildet,  da  b«i  Anwendsiig  inen 
12  Pfd.  Olyoerin  fast  Vs  Pf<i*  derselben  gewonnen  wurde. 

lieber  die  Arl  der  Bnlslehttiig  desselben  wagte»  wir 
ffanials  nur  die  Vermuthung,  er  ndefate  aus  sierst  etitslMi* 
denem  Ameisensaure- Glycerinather  sieb  *  gebildet  baben^  utid 
sprachen  :  schon  die  Hoffnung  aus ,  ein«  neue  ergiebige 
Ifetbode  sur  Daffstellung  von  AUylverbindungen  aufsufiödeit» 


IL     Darstellung  des  Allylalkohols ; 
Yon  B^  ToUmsr  und  A.  Benninger. 


Von  vorn  herein  war  zu  vermuthen,  dsfs  TieUeielit  eine 
zu  hohe  Temperatur  die  Ursache  4ler  Bildung  des  Allylalko- 
hols gewesen  sei,  da  die  Operation  stets  ohne  Thennomeler 
im  Smidbädef  ausgeführt  worden  war.  Aufserdem  konnte  aber 
aucb  eine  Verunreinigung  des  Glycerins  wie  der  Oxalsäur« 
die  Ursaehe  4er  Bildung  der  iateressaiiten  Substanx  sein. 

Glycerin  &ÜH)^  und  Allylalkobol  CmH>  zeigen  eine 
Differenz  von  H^O  -j-  0,  deshalb  suchten  wir  Gtyceriii  mit 
scfawefiiger  Säure  u.  s.  w.  zu  reduciren,  doch  vergebens; 
endlich  erhielten  wir  ohne  weiteren  Zusatz  aus  Glycerin  und 
Oxalsiure  ein  Destillat,  welches  den  ch^racteristischen  Ge- 
ruch  des  im  yprigen;  AuCsatze  besc^iebenen  Produotes  in 
hohem  Mafse  zeigte*). 


*)  Zeitschrift  für  Chemie,  neue  Folge,  Y,  88. 
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Jedoök ^kied  fich  BOikelner  Zeil  eine  in  Wasser  un- 
Idslidie  SciHidil.  ab,  wohl  aber  trit  eäie  Abficheidungr  ein 
auf  ZuattSr  TOD  .kiahlMdaarcm  Kali  2ma  DesUUate;:  diese 
Sffaiclit  xeifle  lacjit  dem  {^estiHireft  und:  Tpooknidl  lAen  fiiede- 
ymkl  90  bis  95^  und.  war^  wie.  aicb:  ans  deii  FoIgeiideBieiy 
giebl,  Al^/MMkd<  .  j      -  •   ^ 

Nach  tersebiedenen  mehr  oder  wetiifer  geltingeneii  VdF'^ 
suchen  (vgl.  im  Nachfolgenden  Tabelle  I)  sind  wir  b«i  M^ 
geitdem  Verfahren^ sieben  geblieben.  '   <'- 

Wbr  eiliilxten  Glyceritt  mit  Oxalsäure  *)  in  einer  mit 
Vorlagt  Tefbundehen  Retorte  im  Sandbade;  raeri^t  gebt  die 
Yon  Bertberol  wie  Lorin  beobachtete  Reaction  tot  sfch, 
«5  entweicbt  Eohteni^fiure  in  Strömen  (nicht  rein,  stets  mit 
etwas  Eohlenoxyd  gemengt,  a.  unten),  unddas  inf  die  FIfissig'- 
keif  eintauühende  Thermometer  hfrK  sich  lange  Zeft  unterhalb 
iSO^.  Bei  dem  dann  erfolgenden  längsamen  Steigen  des 
Thermometers  wird  die  Gasentwiekelung  langisämer  ühd  hört 
zuweiten  fast  ganz  anf.  Bei  cnra  195^  wechselt  man  dio 
Torlage.  Fei  205  bis  210^  belebt  sich  die  Gasentwickelung 
von  Neuem,  jedoch  jetzt  begleitet  von  £wei  auffallehdeit  ffir* 
seheiffungen;  es  bHden  sich  im  Retortenhalse  ölige  herunter- 
foufende  Tropfen  und  Streifen,  und  es  tritt  ein  eigenthum*« 
ticher,  etwas  stechender,  jedoch  höchst  characteristischer  Ge^ 
ruch  auf,  welcher  an  Ameisensaure-Allyldther  erinnerl.  Man 
erhitzt  sehr  langsam ,  so  dafs  das  Thermometer  längere  Zeit 
SSO  bis  330^  2Mgt  und  erst  spfit  auf  260*^  kommt,  wxirauf 
man  die  Destittation  unterbricht.  '* 

Bei  gut  geleiteter  Destillation  (über  einige  Ursachen  des 
Mißlingens  s.  unten)  erhält  man  circa  ^U  der  angewandten 
Oxalsäure  an  zwischen  195  und  260^  destillirter  Flüssigkeit. 


*)  Ueber  einig*  kieiM^  ZnsätBe  ifieke  «nten  &  143.. 
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Das  DesÜUat  ist  ein  Gemenge  Ton  Allylalkohol  mit 
Wasser,  etwas  Ameisensamre-AUyIatber;  Glyoerin  und  Allyl- 
Glyoerinäther  (Allylin),  sowie  znweflen  viel  Acrolein. 

In  der  Retorte  bleibt  das  üb^schössig  angewandte  Gly- 
emn;  diefs  ist  nicht  Terlor-en,  es  dient  zn  neaen  Destillationen 
mit  einer  etwas  verringerten  Menge  Oxalsäure,  bis  sich  der 
stj^ls  bleibende  Ruekfitand  zu.  sehr  vermindert  oder  zu  stark 
VieTidieM. 

Aus  der  destillirten  Flüssigkeit  erbalt  man  durch  eine 
neue  Destillation  allen  AUylalkohol  mit  wenig  Ameiseosänre 
und  dem  vorhandenen  Aßtolei^.  Man  destilUrt,  bis  eine  Probe 
des  zuletzt  Uebergegangenen  mit  kohlensaurem  Kali  keine  Oelr 
schiebt  mehr  abscheidet;  diefs  tritt  meiat  ein,  wenn  das 
Thiermometer  im  Dempfe  105?  zeigt. 

Mit  .kohlensaurem  Kali  scheidet  sich  der  rohe  AUyl- 
alkohol ab,  welcher,  mit  derselben  Substanz  getrocknet  und 
dann  mit  5  bis  10  pC.  gepulvertem  Kalihydrat  versetzt, 
24  Stunden  sich  selbst  überlassen  oder  kürzere  Zeit  gelinde 
erwärmt  wird.  Der  Alkoh<d  bräunt  sich  und  verliert  den 
vorher  unerträglichen  Geruch  nach  Acrolein. 

Falls  sich  eine  dicke,  alkalische  Flüssigkeit  abgeschieden 
hat,  trennt  man  sie  vom  Alkohol.  Man  destillirt  diesen  im 
Oelbade  vorsichtig  ab  *) ,  bis  dieses  130^  zeigt.  Man  ent- 
wässert den  Alkohol  noch  einmal  mit  geglühter  Pottasche. 
Er  geht  der  Hauptsache  nach  bis  94^  über;  doch  steigt  das 
Thermometer  allrnttUg  auf  lOQ^,  indem,  das  kohlensaure  Kali 
nicht  im  Stande  ist,  alles  Wasser  zu  entziehen» 

Um  für  die  Analyse  diefs  Wasser  zu  entfernen,  brachten 
wir   wasserfreien  Baryt   hinein;   dieser  verwandelt  sich  in 


*)  Zuerst  haben  wir  Kohlensäure  in  die  alkalisohe  braune  Flüssig- 
keit geleitet,  doch  ist  dieüi  nicht  nöthig,  da  die  entstehenden  Zer- 
setzungsproducte  Yom  Kali  gebunden  werden;  bei  allen  späteren 
Dantellungen  haben  wk  es  deshalb  unterlataeiL 


Crefanden 

h 
61,76 
10,42 

IL   ' 
61,37 
10,62 

6in  weibes  Pulver,*  und  der  imch  einigen  Tagen  tNesliUirle 
Alkohol  ging  beim  Rectificiren  zwischen  90  und.  92^  übev« 

I.    0,2080  Grm.  des  bei  90  bis  91®  aufgefangenen  Prodoctes  gaben 
0,4710  CO«  und  0,1960  H«0. 

n.    0,2102  Grm«  bei   91  bis  92®   siedend   gaben   0,4730   CO*   und 
0,1990  H«0. 

Berechnet 
C»  62,07 

H«  10,34 

O    •         27,69  —  — 

Eine  Dampfdichtebestimmung  nach  Dumts'  Methode 
bei  154^  C.  ausgeführt  ergab  folgendes  Resultat  : 

Berechnet         Gefunden 
Auf  Luft.  =  1  bezogen  2,021  1,982 

Auf  Wasserstoff  =  1  bezogen  29  28,6. 

Das  spec.  Gewicht  des  durch  Kalk  getrockneten  Alko- 
hols ergab  sich  zu  0,8581  bei  O^«)  und  0,8478  bei  27»  C. 

Der  AUylalkohol  erstarrt  in  einem  Gemenge  von  fester 
Kohlensäure  und  Aether  bei  —  50^  G.  Er  besitzt  einen 
heftig  reizenden ,  jedoch  nicht  sogleich ,  sondern  besonders 
eirca  20  Seounden  nach  der  Einathmung  hervortretenden 
Geruch,  was  ihn  sehr  scharf  vom  Acrolein  unterscheidet, 
welches  augenblieklich  nrritirend  wirkt. 

Wir  haben  eine  grotse  Zahl  Versuche  angestellt,  um 
die  besten  Verhältnisse   der  Materialien  zur  Darstellung  zu 


*)  Entsprechend  dem  spec.  Vol.'  67,6  bei  0».  Das  des  Acetons  ist  hier 
=:  71,8-71,5  gefanden.  Interesse  böte  die  Vergleichnng  der  spec.  Volame 
beider  Substanzen  bei  den  Siedepunkten,  sofern ,  wie  ich  flrQlter  beaprftrti 
(diese  Ann.  XGVI,  171;  ü,  S3  f.;  GXXVIII,  193  ff.),  Ungleichheit  zu  erwarten 
Ist  1>ei  BOlchen  IsomeisB  Verblndutigen ,  ffir  deren  Vemchiedenheit  der 
Btructur  die  Erkenntnis  durch  die  fHihere  Zutheilung  an  yerschledene 
Tjrpen  rorbereltot  wurde.  Nach  den  rcn  mir  gegebenen  Regeln  berechnet 
sich  das  sp.  V.  bei  dem  Siedepunkt  für  das  Aceton  zu  78,9,  f^r  den  AUyl- 
alkohol zu  78,8.  Gefunden  ist  es  für  das  Aceton  zu  77,8-77,6.  Für  den 
AUylalkohol  fehlt  die  Kenntnifs  der  Ausdehnung;  unter  der  «nslcheffen 
Voraussetzung,  dafs  die  Volumänderung  innerhalb  desselben  Temperatur» 
iateryalles  unterhalb  des  Siedepunktes  dieselbe  sei ,  wie  bei  dem  Aetiiyl- 
alkohol ,  ergiebt  es  sich  aus  obiger  Bestimmung  des  sp.  Q.  bei  (fi  für  den 
Siedepunkt  91«  zu  ^M»  Kp. 


4% 
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ermilleln,  und  rihd  bei  ilem  von  1  Tb,  OxaMnre  «if  4  IFh. 
•Cilyeerin  stehen  geblieben. 


•i  • 


Tabelle  L 

Ange- 
wandtes 
Glyeerin 

SneeesslTO  «n {ge- 
wandte OxAlsSare 
(mit  dem  jedesmal 
bleibenden  Gly- 
eerin) 

Anebeate  an 
in  Grammen 

Allylalkobel 

in  Procenten 

aaf  Oxalsäure 

berechnet 

YerhUltnifs 
Ton  Glyeerin 
ca  Oxalsäure 

1)  800  Grm 

*)  - 

6)   - 

300  Grm. 
200 

150 

63  Grm. 
51 

57 

17 

«pav 

26,6 

11,3     ) 
23,3 

2»/.  :  1 

^urchschn. 
18,6  pC. 

Q  600 

1501 
150  425 
•       125 

99 

4  :  1 

7)  1000 

250] 
250 

. 

^M^M 

100  r^^ 

180 

21,2 

4  :  1 

9 

50 

• 

- 

- 

*«^"^ 

50 

- 

Die  Ausbeute  schien  uns  bei  Anwendung  von  vorher 
entwässerter  Oxalsäure  eher  sohlechter  als  besser  zu  seia; 
dech  mdcbten  wir  ein  entscheidendes  Ürtheil  nicht  »bgebeo. 

Gewöhnlich  haben  wir  den  Allylalkohol  nvr  über  kohle»- 
aaurem  Kall  gelrocki»^  und  die  angegebenen  Zahlen  besidien 
sich  auf  solchen  Alkohol.  Nach  dem  von  Toll  eng  »d 
Weber  erhaltenen  Deficit  an  Kohlenstoff  berechnen  sich 
4  bis  6  pC.  Wasser, 

Nach  Feststellung  der  Methode  suchten  wir  naturlich  die 
bei  der  Bildung  des  Allylalkahols  statthabenden  Gleichungen 
zu  bestimmen. 

Aus  Berthelot 's  Untersuchungen  folgt,  dafs  aus  Oxal- 
säure und  Glyeerin  Ameisensäure  entsteht,  welche  im  Gly- 
eerin bleibt;  diese  konnte  in  hoher  Temperatur  ihrerseits  auf 
das  Glyeerin  wirken. 

Wir  haben  uns  also  überzeugt,  dafs  nach  Lorin  darge- 
stellte,   beiläufig  56procentige  Ameisensäure    mit  Glyeerin 


irtrklkh  AUyMkoholbildai^f  ver^iilfiifft/iwemf  amh  die  Aihk 
bcwie  geringer  ist,  als  sie  sein  wörd«,  hdlle  man  die  Qxtl^ 
saure  nicht  erst  in  Ameisensäure  verwandelt,  soiideril^M 
direci  mit  ^lyeertn  d«r  koke«  Temperalor  ausgesetzt 

50  Grin.  Glyceriit  saeeessite  mit  70  Clmi.  (S  x  20  Grm»^ 
i  X  10  Grm.)  56  proMntiger  Ameisensäure,  entspreobcii^ 
106  firm.  OxalsAure,  destfllirt  gaben  8  Crrm.  Allylafkohd, 
Mtstuneek^  (a«f  Oxalsfore  l^ezogen)  7,4  pC« 

Ztirei  mdete  Versucke  ki  gröfserem  Mafsstabe  ergaben 
8^4  ]ia  und  10,7  f^C. 

Einen  anderen  Anhaltspunkt  bot  die  Unteräidraiig  der  wäh- 
rend der  AIlylalkoholbiMmig  ehtwiekeHen  Gase«  Sie  bestehen 
aus  Kohlensäure,  gemengt  mit  mehr  oder  weniger  Kohler^xyd, 
welches  sich  nach  dem  Absorbirtwerden  der  Kohlensäure 
durch  diiiS  Verbrennen  mit  blauer  Flamme  sowie  sein  Ver- 
schwinden mit  Kupferchlorurlesung  zu  erkennen  giebtt 

Bei  gut  geleiteten  Operationen  enthalten  100  Vol.  4  bis 
5  Vol.  -Köhtevioxyd ,  bei  geringer  Ausbeute  dagegen  50  Vol. 
und  mehr. 

•  -  ,  • 

Also  ^öht  die  Bildung  des  Allylalkohols  aus  Glycerin  in 
zwei  Phasen  vor  sich  t 

I.    C*H«0*  '=s  CO«  +  GH«0«    ' 
Oxalsäoi'e  Ameisensäure. 

n.      C»H«0»    +    CH«0«      =      C»H«0     +    CO«    +    2H«0 
GByeerin     Ameisensäure      Allylalkoho;. 

Als  was  aber  ist  die  Ameisensäure  in  dem  auf  200^  er- 
hitzten Glycerin  vorhanden?  Frei  kann  sie  nicht  darin  ent- 
halten  sein ,  da  die  ReacUon  der  auf  220^  erhitzt  gewesenen 
Mischung  für  sich  öder  in  absolut  alkoholischer  Lösung  nicht 
sauer  ist ,  nach  einigem  Verweilen  an  der  Luft  oder  mft 
Wasser  in  Berührung  jedoch  allinälig  5äuerüng  einfrilti  '     ' 

Lorin  nimmt  an,  dafs  die  Ameisensäure  als  Formin  im 
Glycerin  eathalten  «ei^  and  um  diesen  Körper  lu  isolnren. 
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haben  wir  dw  Yorher  auf  215^  erhitzte  Mischang  yoü  Gly- 
emii  ond  Oxalsaare  iml  sorgfältig  gewaschenem  Aeltter  aua* 
feschuttelt. 

Der  Aether  hinterließ  beim  Vetdanstenein  beim  Deatä«* 
liren  Qttter  Lußsutritt  sich  zersetzendes  Lriqiudumi-  welches 
jedadi  im  Vacuum  bei  circa  165^  zum  gröCsten  Theile  aber* 
Ifing^).  Es  ist  eine  dicke,  nicht  saure ,  in  Wssser  losliehe 
Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  erhitzt  wie  die  ursprugUche 
Flüssigkeit,  sich  zersetzte,  and  zwar  unter  Biidaiig  yoa.JToA- 
lensäure  und  Allylalkohol.  Mit  Wasser  in  Beruhrong  nahm 
sie  bald  saure  Reactian  an. 

L    0,3604  Gim«  gaben  0,5^6  CO*  tmd  0,2465  9*0. 
n.    0,4^^7  Gxm.  gaben  0,6123  CO*  tinjl  0,3030  H'O.     . 
Berechnet  Gefunden 


mm 


Gljcerin  Monoformin  I.  U. 

C*        39,13  C*        40,00  39,80        39,^3    ' 

H»         8,69  H«         6,67  »      7,60  7,91 

O»        62,18  O*       53,33  —  — 

Salpetersaures  Silber  wurde  beim  Erwärmet  mit  dieser 
Substanz  langsam  reducirt. 

Hiernach  ist  die  besagte  Substanz  (das  Monoformin)  das 
Zwischenproduct,  welches  sich  in  niederer  Temperatur  bildet, 
in  höherer  aber  zu  Allylalkohol,  Wasser  und  Kohlensaure 
sich  zersetzt« 

iOH 
C*H»)|25ZI      I    =    C»H»OH  +   CO«  +  H«0 

Monoformin 

Nachdem  wir  bei  den  angeführten  Versuchen  die  leichte 
Zersetzbarkeit  des  Formins  durch  Wasser  bemerkt  hatten, 
und  glaubend,  dafs  der  nach  dem  Waschen  nicht  wieder 
getrocknete  Aether  Yielleicht  die  Ursache  der  unbedeutenden 


*)  Qlyeefin  siedete  unter  gleichen  Bedingungen  bei  175  bis  ISO** 


deB  Alfylalkohols.  i4i 

Ausbeute  (fewesen  sei,  hat  der  Eine  van  uns  (Tollens) 
das  Ausschütteln  der  auf  215^  erhitzt  gewesenen  Mischung 
von  Glycerin  und  Oxalsäure  mit  äher  Matrium  getrocknetem 
Aether  wiederhplt,  jedoch  nicht  bessere  Ausbeute,  sondern 
einen  noch  geringeren  Rückstand  beim  Abdestilllren  de» 
Aethers  erhalten«  Diese  dickliche  Flüssigkeit  destillirte  allere 
dings  imVacuum  bej  160  bis  165^  gab  jedoch  bei  der  Ana» 
lyse  weniger  Kohlenstoff ,  als  die  früher  erhaltene ;  die  Zu'» 
sammensetzung  stimmt  also  nicht  mit  Monoformin  überein^ 
könnte  jedoch  mit  der  eines  sauren  Kohlensäureäthlsrs  ?  über* 
einstimmen;  doch  kann  man  begreiflicherweise  nicht  wagen^ 
in  dieser  Hinsfcht  bestimmte  Meinungen  zu  äufsern. 

Berechnet  _Gef^nden^ 

C*HH)*  I.  IL  *) 

C  35,99  .  .  36,78        36,54 

H  5,88  6,06  6,81. 

lau  Ansdiksfenin  idie  beachrMienen  Veräüohe  s^  e6  er- 
knbt,'  einige  ftbnKch»  anrnführen. 

Da  Glycerin^  lind  Allylalkofiol  um '2-011  diffbriren,  hg' 
ea  nahe  zu  vÜr^chen^,  bb  AmeisensHure  im  Stande  i$ei,  auch 
änderen  Stoffen  die  Gruppe  OH  zn  entzietieh.   •  -         • 

Amylalkohol  und  Phenol  konnten  auf  diese  Weise  Diamyt 
und  Diphenyl  geben;   doch  zeigte  der  Versuch,   dafs  diese 

Stoffe  selbst  bei  280^  nicht  reducirt  werden. 

'      ■  ■''.''"  ' .        .  •      .... 

Mannit  jedoch  wird  reducirt;   bei  der  Destillation  des- 
'  •  ■     .  ■•        .  '  ' 

selben  mit  Ameisensäure  tritt  bei  220^  Aufschäumen  ein,  bei 

270^  entweicht  Kohlensäure  und  es  deslillirt  ein  dickes  gelb- 

liehen  Liquidum,    welches  vorher  über  Föttasche  getrocknet 

der  fractionirten  destillation  unterworfen  wurde,  und  dessen 

Practionen  folgende  Wahlen  ergaben  : 


*)  n.  war  noch   einige  Zeit  über  Schwefelsäure  getrocknet  worden. 
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I.               II. 

iiL       iv: 

c 

60,36          51,11 

'  53,41     '  6S,0Ö 

H 

7,48         ^  ^,07 

«•Äl  '        7^. 

■    .  .  .  .  •         ■     .      '  .  "  •  •  '        '  ..  .         ' 

Wir  enthalten  uns,  hierauf  ii'gend  eine  Formel  iiüfzu- 
itellen.  Der  Geruch  erinnerte  sehr  an  die  Para^oirhinsSüre 
Ilofmahn's;  deshalb  versuchten  wir  die  Flässlgkeit  durch 
Schmelzen  mit  Kali  in  dfe'kryistanisirte  Sbrbihsdufe 'fiberzil- 
führen,  doch  vergebens,  es  schieden  sich  aus  'den  ^chfnelzen 
sXeis  nur  Harzmässen  abl*  '  ;.^  -- 

Mit  Erythrit  wird  man  des  niedrigere^  Siedepunktes  der 
Producte  halber  wohl  eher  zum  Ziele  kommen. 


Weitere  Bemerktingen  zu  der  eben  ang^efUhrten  Darstellung; 

von  B.  Toüeru. 

....  Vo»  vensjobied^n^n  Scileil  4SI  »ir  r^rMtflüii  laitgielheilt 
worden,  dafs  nach  diesem  ¥eBfahr)eii!tmil'g^irt6m^^Srfolg.  g^ 
ajjbieilef  ffori^^ iirt,;«iMl.a|^<jM  30hoit  Jr^i^^r  flflf^t^» . mehrere 
^Phßmikei:  ahnliche  Producte  in  Hände«  gebäht  |ifbej(i)  w^eAig- 
stens  habe  ich  af|  iiiii.^i^ivs||u|^prpbßr?i::W|^)cba  in  yesrspl^ie- 
4enen,  Laboratorien  dargestellt  wordei^  ^ind ,  eif^eji  ähnlich 
reizende^  Geruch  wahrgenopnmen ,.  wie  ihn  dasj  Rohprpdiict 
aus  Glycerin  und  Oxalsäure  zeig^..  Desto  aufffillender  war 
mir^,  dafs. ein.  befreupdetef  hochgeachtßter  Chemiker  mir  mit- 
theilte,  dafs  er  naph  b^chriebenem  Yerfahreiü  mit  ganz 
rohem  Glycerin  zwar  passable  Ausbeute^  mit  reinen  Maie- 
rialien  jedoch  kaum  eine  Spur  erhalten  habe.  Da  ich  die 
Sorjg[falty  mit  der  er  arbeitet,  kenne,  war  es  meiiie  Pflicht, 
das  ganze  Verfahren  einer  neuen  Prüfung  zu,  unterziehen, 
und  es  ist  mir  gelungen ,  die  Ursache  seines  Hifslingens  zu 
finden  und  alle  Bedingungen  zu  pracisiren. 


.des  AUylaUeohaU..  tl3 

Da  wir  in  Paris  weifse  Oxfübäure  des  Handels  -ange- 
wandt hatten,,  war  es  ein  natürlicher  Gedanke ^  dafs  ein  Ge- 
halt an  Seh w^felsäure 4  der  selten  fehlte  günstig  gewirkt 
habe. 

Vm  diefs  zu  prüfen^  eriiitzte  ii^h  (Versach  1 ,_  siehe 
Tabelle  II,  S.  144)  500  Grm.  Glycerin,  125  Grm.  Oxalsäure 
und  1  Grm.  kohlensaures  Kali ,  und  erhielt  wirklich  fast  gar 
keinen  AHylalkohol ;  100  <yrm.  neue  Oxalsäure  gaben  kein 
bessere»  Besultat^  iind  sogar  weitere  100  Grm.  Oxalsäure 
mit  einer  kleinen  Quantität  Schwefelsäure  verseHst  änderten 
Nichts  an  der  .Sache;  erst  mit  noch  einem  weiteren  Gramm 
Schwefelsäure  «rhielt  ich  vermittelst  neuer  100  Grm.:  Oxal- 
säure (Versuch  4)  18'/«  Grm.  Allylalkohol. 

Jetzt  versuchte '  ich  mit  weiteren  IQO  Grm.  Oxalsäure 
den  Zusatz  -^^n  noch  2  Grm.  Schwefelsäure,  doch  n«n  war 
es  völlig  gefehlt;  es  trat  zwar  starke  Gasentwickeluiig  ein, 
doch  war  diefis  Gas  brennbar  und  bestand  nur  aus  Kohlen- 
oxyd. Zuglefch  entwickelte  sich  eine  ungeheuere  Qäantität 
Acrolein,  und  das  Glycerin  wurde  schwhrz  und  pechartig 
verdickt.  :    . 

'4 

Ich  habe:  bei  den  ebea  beschriebenen  sowie  bei  den  fol- 
genden Versuchen  die  entweichenden  Gase  untersucht  und 
gefunden,  dafs  die  Ausbeute  an  Allylalkohol  in  ziemlich  ge- 
nauera  umgekehrtem  Verhältnifs  steht  zu  der  Quantität  Kbhlen- 
oxyd  im- entwickelten  Gase. 

Es  sei  erlaubt,  tabellarisch  einige  der  zahlreich  ange- 
stellten .Versuche  aufzufühferi. 

Unter  IV.  befinden  sich  die  Summen  der  untersuchten 
Gasproben  mit  dem  nach  Absorption  durch  Kau  bleibenden 
Gasrückstand,  Wißloher  in  V.  auf  Proc^te  berechnet  ist. 
Die  in  VI.  angegebene  Ausbeute  ah  Allylalkohol  .bezieht  sich 
auf  mit  Pottasche  getrocknetes  Product. 


144 


Tollens  u.  Henninger y   Daretdlwig 


.  t 


2 

'S 

'S. 


I 
I 


o 


8,9 

®  's 

S  1 


OQ 


s 
■3 

M 

o 


•c 


OD 


«1        ^ 


11 


II 


•^  eo 


«•        00 

eo       *-i 


OB 


P« 

o 

II 

I 


ü 

gll 


-  A« 
CO 

In 


Ol 


y 


I 


\a 


Aip« 

II  U 

OC5 


I 


■^  #%  •»  ^  »^  •«  ^  ^       ^ 

O>eOQ0OdO>Q0C4(Ne0O> 
00  CO         Od  00  <P  OQ  -<1I  O»  IQ 


•»      «»     Ä      Ä    _ 

«O  «D  «-4  t«  <D 
^  CQ.pO  CO 


•^  o      o 

f0  ^0'    MO' 

.  ^  o  eO  00  CO  »«  ^w  CO  CO 

■^  K*  ■^  0>  P         <0  »-1 

'  eo  w 


oo^ooor»t*toaocfr 

coi-ikOco^co&«^e«eo 


•43 

fr 

^  ^  ■^  eo  K*  ^ 

^^    ••  *^  ^^  *^  ^B» 

©  »^ ••" 

SOO  O  00  ^  ^ 
^  ÖÄ  ©«  •-<  t*  «• 

S  «o  eo  "^  -^  « 


2. 


5>S^ 

QQOQQQ 
I    M     ••     M 

I  HHH 
IN 


6 

QQ 


I  I 


»^  tH   1-^   C9  »^  •<     •« 


fr 


MM 


»OOOOOOOO 

e«oooocooc0 


I 

O 


a 

eo 


'S'S-'S'i'S'i 
oooooo 

4J   4i   -S    ^   J    ^ 
OD    OD    «D    B    OD    n 


eo  eo  <D  CO  00  00 
tö  «O  o  O  O  O 

t*  Eo  kO  tÖ  ^  kO 


O 

o 
© 

kO 


^' 


M  IIS  I  II 


^  c< 


o 
'eoT^S'^or^ 

e«  04» «« 


.¥ 


Ü5 

kO  o  «>  «S 
<NdO  J  ^ 

00  «o  ^2, 
CT  eo  ^^ 


ISS  IS  I 


o  o 

«SM 


fiS$3$« 


.4f«  Allyhühohoh.  iA^ 

/  kl  Yersii€h;4  rathielt  dds  Gas  8^6  pC.  CO^  in  Versvieli 
1,  2,  3,  sowie  5  dagegen  üDverbflltBibitiärrig  viel  nehr ;;  da^r 
bd  wtu*  die  Ausbeute  in  Versuch  4.  I8V4  pC. ,  in  i,  2,  3 
zusammen  1,2  pC.  in  5  Null. 

Der  Apparat ^   dessen  .ich   mich  bediente,   besteht  aus 

*  *.,♦.  ,ft  ■', 

einer  mit  Kühler  und  Vorlage  versehenen  Retorte,  in  d^ren. 
Tubulirung  das  in  die  Flüssigkeit  tauchende  Therjnometer 
und  ein  .doppelt  gebogenes  Röhrchen  befestigt  sind*  Diefs 
Röhrchen  mundet  unter  Wasser  in  eine.m  nebenstehenden 
Schalchen,  und  dient  dazu,  Proben  des  in  der  Retorte  befind- 
liehen  Gasgemenges  zu  nehmen.  Das  Gas  strömt  durch  diefs 
Röhrchen,  wenn  man  die  Mündung  der  Vorlage  verschliefst; 
im  Uebrigen  läfst  man  dasselbe  zweckiiiäf^ig  in  eine  Flamme 
strömen,  um  etwa  entweichendes  Acröletn  unschädlich  zü 
machen.   '  :  .  :     .. 

In   das    in    graduirten    10  CC.-Röhrcheri    aufgefangetfie' 
Gas  wurde  efh  Stückchen  Katihydrat  gebracht,  das  RöHrcfaen 
mit  dem  Finger  verschlossen"  und   geschüttelt,   worauf  der" 
bleibende  Gasrückstand  über  Wasser  gemessen  und  auf  seine- 
Brennbarkeit  geprüft  wurde. 

In  dem  in  höherer.  Temperatur  entwiekelten  Gase  ist 
stets  Kohlenoxyd  enthalten,  aber  ebeirfiills  in  dem  bei  niederer 
Temperatur  gebildeten.  Entgegen  Lor in 's  Behauptung  habe 
ich,  wenigstens  von  125^  an,  ohne  Ausnahme  circfr  IV2  Vol. 
CO  in  der  Kofaiensfinre  gefunden. 

Erst  bei  Versuch  28  habe  ich  reines  von  Paris  bezoge- 
nes Glycerin  einführen  könofsn,  neben  reinster  Oxalsäure  von 
eben  dorther;  beide  waren  in  der  That  frei  von  Chlor  und 
Schwefelsäure,  doch  Uefs  die  Oxalsäure  beim  Glühen  einen 
nicht  nnbeträchtlichen,  stark  alkalisch  reagirenden  Rückstand, 
und  diefs  erklärt  die  schlechte  Ausbeute  von  4  pC,  da^  wie 
wir  schon  gesehen,  die  Gegenwart  von  nicht  an  starke  Säuren 
gebundenem  Alkali  sehr  schädlich  wirkt,  indem  es  das  Zer- 

Annal.  d.  Obemi«  n.  Pharm.  CLVI.  Bd.  2.  Heft.  10 
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üiten  der  Ameiseniture  in  EöMenoxyd  mid  Wasser  bewirkt, 
wdche  d«s  Guy ceriti  inUet  lassen ''^).  •:   -  ' 

Mit  von  Harquart  iii  Bonn  bezogener^  angeblich  dr^i- 
mal  krystallisirter  Oxalsäure ,  welche  ebehfalls  chlor-  und 
schwefelsaurefrei  war  und  weniger  Glührückstand  liefs,  erhielt 
ich  9,3  pC,  mit  von  mir  im  hiesigen  Laboratorium  (Versuch 
4?' und  44)  durch  wiederholte  Krystallisatiönen  unter  Besei- 
tigung der  zuerst  herausfallenden  Krystalle  gereinigter  Oxal- 
säure  llVspC.^  mit  aus  der  obigen  Marquart  sehen  durch 
noch  5-  bis  6  maliges  Umkrystallisiren  erhaltener  Säure  (Vär- 
such  45  und  46)  dagegen  ergaben  sich  bis  17  pC. 

Diese  letztere  Sfäure  erirab  einen  kaum  merklichen  Rück- 
s.tand  auf  Platinblpeh,^  alle  übrigen  dagegen  einen  ziemlich 
beträchtlichen.  Man  sieht  deutlich,  dafs  mit  der  Reinheit  der 
Q^alsanre  die  Ausbeute  ran  Allylalt^phol  zunimmt,  und  es  ist 
ttnzweifelha|]t,  dafs  map  mit  völlig- reiner  Oxalsäure  zur  Aus- 
beute .yoa  20  bis  25  dQ,.  gelangjt  **). , 


*)  Diefs  erklärt  die  früher  wenig  zu  meinen  Beobachtungen  passende 

'  ItiaftBätALe^^afs  B-6*rt)i6'lot/;okiii  dbr  Bildtoig  von  Allylalkohol 

..    zn  iBipFrdh^n^  empfehlt»  pm  Qfvwen^^.TppCr^cerin  ond  O^^säur^ 

auf  hohe  Temperatur  zu.  erhitzen,    mn  reines  Kohlenoxyd   zu  er- 

'  halten. '   Offenbar  hat   er  ähnÜelie   alkälihaltige  Oxalsäure   ange- 

waiidt.  . 

**)  Ich  habe  versucht,  durch  Sublimation  reji^et  .O^a^äxjra  zu.  bereiten; 
doqh  dies^  nach  Turner  einfache  .Methode  bietet  ihr^  Schwierig- 
keiten und  möchte  nur  für  kleine  Mengen  anwendbar  sein.     Am 

'  '  B60ten  gelang' mir' die  StiBliniatibn  geringeb  QtiantifateH  (3  bSa. 
4  Grn).)  in  ArznoiflasQhen, . '^r^S  Bod/^n  im  ^araffinbad«  auf  210^ 
erhitzt  wurde.  Die  Oxalsäure  mvSa  .zuerst  durch  Krystallisation 
möglichst  gereinigt,  dann  entwässert  werden. 

•Auch«  bei  Reinigung  der  öxalaänre  durdi  Fftllting  mit  Blei- 
!Qiicker,  Auswaschen  des  oxalsaucen  BJbi's  und  Zersetzen  desselben 
mit  Schwefelwasserstoff  ergab  sich   eine  jiicht  yollig  aschen&eie 

••'    Säure.  '  '  -  .  . 
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Ich  habe  nach  einander  verschienene  SubslMsen  der 
Mischung  von  Glycerin  und  Oxalsäure  zugesetzt,  um  ihren 
Eivflufs  9uf  die  Ausheule  zu  prüfen. 

' 'Alkalisalze  beben ,  wie  wir  gesehen,  die  Bildung  des 
AUylalkohols  auf;  eine  geringe  Menge  Schwefelsaure  ist  för^ 
derlicb,  eine ,  gröfsere  jedoch  hindert  unter  Acrolein-  und 
Harzbildung  *}. 

Es  lag  nahe,  die  günstige  Wirkung  einer  geringen  Menge 
Schwefelsäure  auf  dLd  aus  den  im  gewöhnlichen  Glycerin 
nie  fehlenden  Chiorureu' freigemachte  Salzsaure  zu^sohieben, 
und  in  de^  That  wirkt  ebie  geringe  Menge  dies^  Säure 
sonstig,  ohne  dafa  ein  Uebersehufs  über  die  zur  Sfittigunf 
des  Alkali's  ndthige- Menge  sehr  schädlich  wirkt;  von  8  pCL 
stieg  die  Ausbeute  auf  21,1  pC,  von  4,4  pC.  auf.2&  pC,, 
yoü  9,3  pC.  (Versuch  36)  auf  25,3  pC.  (YersMch  38). 

ChlorGaldum  h^t  wenig  Einflufs ,  schwefelsaurer  Kalk 
noch  weniger ;  etwas  besser  wirkte  Chlor  magnesium,  was  sich 
aus  dem  theilweisen  Zerfallen  desselben  erklärt. 

Besonders  '  günstig  hat  sich  aber  die  Gegenwart  von 
Ammoniaksalzen  erwiesen,  und  hier  in  erster  Linie  die  des 
Salmiaks.  Es  ist  diefs  eine  nothwendige  Folg«  der  Trennung 
desselben  in  seine  Componenten,  welche  Dissociation  bekannt- 
lich von  Fittig  sogar  beim  Kochen  wäsiseriger  Lösungen 
nachgewiesen  i$t. 

In  zu  grofser  Menge  zugesetzt  sind  Salzsäure  und  Sal- 
jniak  nicht  ganz  ohne  Nachtheil;   das  Glycerin  nämlich  färbt 


*)  Bei  Gegenwart  einer  sehr  geringen  Menge  Schwefelsäure  tritt 
eine  Theilung  des  Destillationsproductes  200  "bis  260^  in  zwei 
Schichten  ein,  ivelehe  Erscheiniing,  wie  angegeben,  sich  in  den. 
von  Kempf  und  i^ir  beschriebenen  Versuchen  zeigte.  Offenbar 
war  die  Bildung  des  Am  eisensäure- AUjläthers  in  diesen  ersten 
Versuchen  durch  die  schwefelsäurehaltige  Oxalsäure  reranlafst. 

10* 
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«ich)  verdtdif  ^cb,  «nd  wird  zu  frih  unbrauchbar  für  wieder- 
hoUe  Benutzung. 

Ferner  entsteht  eine  Verringerung  der  Ausbeute  durch 
vermehrte  Bildung  des  im  folgenden  Abschnitte  eu  beschrei- 
beenden  Monoallylins. 

Da  nun  im  Handel  wohl  reines  Glycerin  aber  keine  reine 
Oxalsäure  vorkommt,  so  thut  man  wohl,  kleine  Zusätze  bei  der 
Darstellung  zu  machen,  um  sicher  gute  Ausbeute  zu  erlangen. 
Man  wendet  am  Besten  weifse  gut  krystallisirte  Säure  an, 
welcher  man  etwas  (Va  pC.)  Kochsalz  zusetzt,  sowie  V4  bis 
V2  pC.  Salmiak;  reagirt  die  nach  dem  Erhitzen  auf  2ßOI^  blei-* 
bende  Plässigkeit  alkalisch,  so  ist  zu  wenig,  bräunt  sich  das 
Olycerin  stark  beim  Erhitzen ,  so  ist  zu  viel  Salmiak  Tor^ 
banden. 

Ein  Zeichen  der  in  gutem  Gange  befindlichen  Operation 
«ind  die  im  Halse  der  Retorte  auftretenden  öligen  Streifen, 
sowie  der  oben  erwähnte  characteristiscfae  Geruch;  treten 
diese  Erscheinungen  bei  215  bis  220®  nicht  ein,  so  wirft  man 
»och  eine  kleine  Quantität  Sahniak  in  die  Mischung ^  worauf 
man  sie  sogleich  auftreten  sieht. 


Ueber  die  Ursache  der  auffälligen  Erscheinung,  dafs 
eine  so  geringe  Menge  Alkali  die  Zersetzung  der  Ameisen- 
säure zu  Kofalenoxyd  und  Wasser  bewfarkt,  kann  ich  kaum 
Termuthungen  äufsern.  Den  Gedanken,  dafs  möglicherweise, 
entgegen  den  meisten  Angaben,  sich  ameisensaures  Kali  theil- 
weise  zu  KoUenoxyd  und  Kalihydrat  zersetze,  welches  letz- 
tere sich  dann  von  Neuem  in  ameisensaures  Kali  verwandelt, 
habe  ich  nicht  bestätigt  gefunden,  da  in  durch  Hitze  zer- 
setztem ameisensaurem  Kali  nur  kohlensaures  und  keine  Spur 
Atzendes  Kali  zu  finden  war. 
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Man-  .köniite  fiie,  analog  dem  Zvsamnienfiiärtgehen  des 
Sauerstoffs  vom  Wasserstoff-  und  Mangansaperoxyd^  durch 
das  gesteigerte  Yergasungsbestreben  der  zwei  im  Formin  und 
<lem  ameisensauren  Kali  anthaltenen  CO-*Molectt]e  erklären« 
wogegen  freilt^  die  Gasdichte  des  Kohlenoxyds  spricht. 
Sine  ähnliche  CoBlacterscheinung  ist  die  von  Dittmar  und 
Cranston*)  beschriebene,  welche  beobaohtetea,  dafs  eine 
geringe  Menge  Natriofnalkoholat  betricbtliche  Mengen  Oxal- 
ather  zu  KohlensdureMher  zersetzt. 


^•^^•••^m 


HI.'    Untersuchung  des  Mouoally}in&; 

▼on  B.  ToUens. 


Beim  Rectifioiren  des  rohen  Destillats  aus  6^yoerin  und 
Oxalsäure  bleibt  im  Kolben  eine  dickliche  Flüssigkeit.  Di^se 
ffiebt  bei  weiterer  Destillation  verdünnte  Ameisensäure 
«US ;  darauf  steigt  das  Thermometer  allmälig  bis  210^  worauf 
bei  245»  ziemlich  viel  Flüssigkeit  übergeht  und  endlich  280^ 
der  Siedepunkt  des  Glycerins,  erreicht  wird. 

Bei  Rectification  der  unterhalb  260^  übergegangenen  Flüs- 
sigkeiten gelingt  es  in  Folge  eintretender  Zersetzungen  nichts 
oonstante  Siedepunkte  zu  erhalten  >  indem  sich  stets  AHyl- 
alkohol  neu  bildet  und  andererseits  dicke  Zersetzungsproducte 
zurückbleiben.  Deshalb  benutzte  ich  die  Beobachtung,  daft 
diese  Flüssigkeit  sich  in  Wasser  lös^  jedoch  von  kohlen- 
saurem Kali  abgeschieden  wird,  was  beim  Glycerin. nicht  der 
Fall  ist. .  Ich  habe  sie  also  ip  ihrem  doppelten  Volum  Wasser 
gelöst  mit  Pottasche  unter  gelindem  Erwarmen  abgeschie(i|eQ^ 
und  diefs  Verfahren  noch  einmal  wiederholt. 


*)  Zeitsdludft  fOr  Chemie,  neue  Folge  VI,  4 
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Auch  die  so  (gereinigte  Flössigkeit  zersetzt  sich  bein» 
DestiUireii  unter  Bildung  einer  bei  90  bis  95^  siedenden 
Flössigkeit  von  Allylalkoholgemcb ,  welche  mit  Chromsanre 
Acrolein  entstehen  Iaht,  also  Allylalkohol  ist.  Deshalb  wurde 
sie  nur  einmal  destillirt,  um  sie  von  Pottasche  zu  befireien^ 
darauf  die  höheren  Portionen  im  Wasserbade  und  spater  über 
Sebwefelsiure  getrocknet. 

L    0,2856  Gnn.  gaben  0,ö6S5  CO*  «nd  0,225  H*0. 

Nach  noch  einigem  Verweilen  über  Schwefelsäure  gaben 

n.  0,2703  Grm.  0,5400  CO«  und  0,2122  BTO. 
m.  0,364  Gnn.  gaben  0,7203  CO*  nnd  0,2752  H*0. 

Diese  Portion  war  aus  der  Flüssigkeit  gewonnen,  weiche 
aus  einer  Mischung  von  Glyoerin,  Oxalsäure  und  ziemlich 
viel  Salzsäure  noch  abdestillffte,  als  das  Thermometer  bereits 
auf  260^  gestiegen  war;  sie  wurde  auf  angegebene  Weise 
durch  Lösen,  Abscheiden,  mit  Potasche  und  Deslillalioo  ge- 
reinigt; 

IV.    0,3425  Gnn.  einer  andem  Bereitang  gaben  0,6835  CO*  und 
0,274  BPO. 

gefanden 


i«*> 


berechnet  L  H.  IH.  IV. 

C«  54,56  53,83  54,48  53,97  54,43 

H«  9,09  8,76  8,7»  8,40  8,89 

O»  .  86,36.  _        .         -^  ^  — 

Diese  Analysen  sowie  die  oben  angegebenen  Zersetzungen 

fOH 
beweisen,  das  diese  Flüssigkeit  Monoallylin  CSH»|  OH     ^    ist, 

welches  sich  bei  der  Destillation  unter  Bildung  von  Allyl- 
alkohol und  des  erwähnten  dicken  Rückstandes  theilweise  zer- 
legt; der  letztere  möchte  wohl  etwas  der  Louren  90 'sehen  *) 
Tolyglycerine  enthalten. 


*)  Ann.  cbim.  phys.  [8]  LXYII,  303 ;  GntkeUn  Buppl.  783. 


Das  Honoallylin  ist  eiae  dieke  etwas  gelbliche  Flüssigkeit 
vom  *  spec,  Ge^.  1;H69  bei  0^  und  l^lOlß  bei  2^^  i?-;  es 
siedet  gegen.  240^;  ist  |p  einer  ni^bt  zu  kl^.i^en  H^nge  Ae(h€|^ 
löslich,  nicht  in  sehr  wenig  Was;ser,  jedoch  leic)it  iii^.^ei- 
bis  dreifachen  Volum  desselben.   Der  GesfchiQapk  ist  brc|pi|f^n(|y 

gewü^zhaft.  . .  .    ,  ..  .    i  ,        ;> 

Zur  näheren  Prüfung,  ob  das  in  der  angegebenen  Formel 
enthaltene^  noch  zwei  Affinif  aten  besitzendeHadicäl  Allyl  wirklich 
vorhanden  sei,  brachte  ich  eme  gewogene  Mengö  der  dickeii 
Flüssigkeit  mit  Broni*  zusammen ;  unter  heßiger  Reaiction 
würd^e  dasselbe  entfärbt,"  und  nachher  wurde  ein  kleiner 
Ueberschufs  desselben  durch  längeres  Verweilen  über  Kalk 
wieder  entfernt,  worauf  sich^dgte,  dalTs  die  GewicÜtszuntihme 
iannähörnd  d«lr' von  glieiö^en  'Hofeculerit  bddüf  Substanzen 
verWgten  ehtsprkch.  '     ^  '       '  ^' 

''    Das  iSromaddilÜonipröduct^hieh  ich  so  als  dicke,  gldch^ 
falls  nicht  erstarrende  Flüssigkeit.  '  j     .^ 

' .  -.'Zur  fi^kUiDg  »des/ AlLylhis  iiM  eine  kleme  Menge  Säure 
Bödiqr/deiinc  in  der  Flui^sigkeit,  welche  beim  Rectt&eivety'des 
Frodudtes  300  bis  260^iaos:  Glycerin  «t  mii<?r  Oxalsäure 
ohne  Salzsäure  erhalten  bleibt,  ist  diese  Substanz  nicht  enthilUeii. 
Aus  der  wässerigen  Lösung  derselben  scheidet  kohlensaures 
KaliNIchts  ab,  und  beim  Destilliren  steigt  das  Thermometer  plötz- 
lich auf  S80^^  den  Siedepunkt  des  Glyeerins.  Da  Auch  in  diesem 
Versuche  sich  zahlreiche  ölige  Streifen  im  Halse  der  Retorte 
zeigten,  ist  das  Allylin  nicht  die  Ursache  der  Bildung  derselben» 


IV..   Haloi-däther  des  AHylälkohols ; 

>  von  Demselben, 


Mit  dem  Sd  gewonnenen  AllylalkOhol  habe  ich /einige 
Derivate  dargestäilt,  welche  zum  Theil  bis  dahin  nicht  oder 
nur  unvollständig  bekannt  waren. 


IS&  Tollen9,  SoMdäther 

Hofmann  and  Cahourfi  geben  in  ihrer  schonen  Arbeit 
übkr  Allylverbindungen  an,  dafs  sie  aus  Bromphospbor  und  Allyl- 

i 

alkobol  mit  Leichtigkeit  Allylbromür  erhalten  habc^;  sie 
ttiachen  jedoch  gar  keine  näheren  Angaben,  jedenfalls  haben 
sie  das  Product  nur  in  sehr  geringer  Menge  dargestellt.' ' 

.  Wegen,  der  interessanten  GesicI^tspunkta,  welche  sich 
an  die  Frage  knüpfen ,  ob  das  Allylbromür  identisch  oder 
isomer  ist  mit  dem  aus  Prppylenbromür  und  Kali  erhaltenen 
Brompropylen,  war  es  zunächst  erforderlich,  die  Eigenschaften 
des  Allylbromürs  sorgfältig  festzustellen. 

Zum  B^f^ife^  der  DarsteiUang  liefii  ich  AUylaikohol  *)  in 
eine  etwas  überschussige  Menge  Phosphorbromür  tropfea**); 
anter  heftiger  Reaction  und  merkbarer  HBr^^Entwickebing 
gjpg  die  Einwirkung  vor  sich»  .und  b^  Abdeslillkeii  er- 
hielt ich  das  gewünschte  Bromür. 

40  Grm.  PhoispHor  mit  W  6rm.  Brona.inPiMtaphorbiomür 
▼erwandeh  lieferten!  mit  45  Glm  AUylaikohol  75  6iim.  AHyU 
bromür^  welches  zua  grdfsten  Thoil  den  ribhtigeti  SedepunU 
zeigte» 


t  .■•■'.  I 


*)  Zu  allen  be^etiriebeneta  Ycrauclieix;  Imbe  ich  dea  utir'  mit  Fotasdie 
entwässerten.  Allylalkdhol  benutzt  ■ 

*)  Zur  Umwandlung ,  von  Alkoholen  jn  die  Ch^pr-  oder  Bromäther 
derselben  ist  es  vortheilhafty  sich'  des  Dreifach-Brom-  oder  Chlor- 
phosphors zu  bedienen^  statt  des  gewöhnlich  angewandten  Fünf- 
fach-Ghlor-  oder  Bromphosphors ;  die  Reaction  geht  ruhig  Yor  sich 
und.ipian  hafrweipg  Dapaipfentync)^lung.  Aber  Ha^ptbedingung 
ist  dabei,  dafs  man  den  Alkohol  zu  dem  Bromphospbor  tropfen 
läfst  und  nicht  umgekehzi  Wenn^tets  der  Bromphosphor  im 
Ueberschufs  ist,  findet  die  entstehende  phosphorige  Säure  keinen 

, . . .  iAJ&ohol  rori  uin»  'fatolt  mit  i  ihm ;  bu  -  YevWndequ;  iibCi  *  hat  jedofeh  un- 
fehlb^.  ßtatt,  wenn*  jgaan-  den  Brqxnphosnhor  in  dw, Alkohol  ttopfeoi 
läfst 


de9  i%/49JJbA#l«;^  45& 

90ßrm.  Phösplor;  6(X>fiM.%r,oMi;  400  Grm.  AtlylAlkoi 
^1  lieferten  auf  giefebe  Weis«  800<Grm.  fobes  AttylbromOr. 

Das  Biohyrodiiel  ging  bei  68  bi»  7S^  tlber)  «md  iiaeti 
wenigepi  Veai\l^\i^eu:f>eigtß  die  üauptitiengei  den. Siedepunkt 

7O.bifi.7<0bei.?5353  MM-DrÄckr  [; 

; .:     fisi  jst  i}iQ^(farli)oa0  FUi^sIglml  yoi|  iri^itirei^leili  C^uoh. 
Diis  spe<k  G^w;  erg#}^  sieb'  zu.  .1,46|;1 .  bei  ^9^ . mid  i>436-bel 

I.  .  0,5489  Qrm.  gaben  0,5^6  CO«  und  0,2055  H«0. 

,'■1''  .  i       ■    *       ,•  •  ,  ',;',' 

If.  *  0,4767  Gnn.  gaben  0,6105* CO«  und  0,1830  H*Ö. 

gefunden 

•berecÄnet   '  I  II.  ^     '     '  '' 

.      C»  29,76  29,61  29,21      ,  ;.    i 

H«        .      4,13  4.16  4,27  , 

Br  66,12.  —  — 

In  einer  '  vorläufigen  Notiz  *)Jbatie  icli  diefs  Resultat 
verofTentlicht  und'  folgende  Zusammehstellung  der  Siedepunkte 
der  bis  dahin  bekannten  Allylverbindungen  gegeben  : 

AllylcUorür     '*     iOiff:  AUylbromfir"     Diflf.  Allyljoäür  "' 

•I     ^44,5*     '  '25,6'>  '  '70«        ■     '    810 loi* 

<         •  »  ■  • 

*  •Op^enhe-im  TqII^hs     *  '    Linbemann/ 

.  Hterz»  Hefii  A«  Oppenheim  *^)  eine  Brwiederung  cff^ 
^cbein^n,  Jn  welpber  er»  sk^  st^tmd  %^  difi-^aoh  ibniinieist 
4^  gleich  bf^obacbte^  Diiferei»#iitjfi  den  Siedepunkten:  de^ 
Bromürs  und  ChlorQrf.  einerseits  qnd  de$  BrQnvurs  niid  Jodörs 
andererseits  glaubt,  dafs  ich  den  Siedepunkt  meines  Bromürs  zu 
niedrig  gefunden  habe.  .Weniil  mäa' statt  70^  73^  annähme,  iyür- 
4ea  die  Differenzen  I^S»^?.  und  28^.  sein^  alsp^^  fast, gleich^  und 
.Oppenheim  glfiubt,  dafjS  die  I/rsacbei  dipses  zui  niedi;i^en  ^^^^r 
Punktes  ein  Gehalt  an  laopropylbromür  in  meinem  Allylbromür  sei. 
Diesem  mufs  ich  entschieden  widersprechen ;  in  aus  Gly- 
cerin  und  Jodphosphof  erhaltenem  AUyIjodür  ist  stets  etwas 


*)  Zeitschxift  für  C&^mie^  neue'  Folg«  V,  88. 
**)  Berichte  der  deutschen  ehem.. :<}egell0dh.  1869^-46. 


iH  TiklleM ,  SalöviSÜier 

I^oprppylfjodttr  entball«!!,  foJ^ick  aucIiJft'dtfft  d«n^«^'iierei- 
ieteo  Oeiiv^ten;  ki  demt  i'iw ob  . meiner!  Methode  dargestelHeii 
^llylaikohol  ist  jedoch,  keine  solche  VerwreiniflfQiV* 

'  '•  jUm  die  eUge  Angabe  bq  widerlegen ,  habe  ich  gleich 
darauf  noch  einmal  sorgfältig  AtlylbromCir  datrgestelftöind  den 
Siedepunkt  70  bis'?!*/^  iini«r  7f2,6  MM.  Drwk  gefiinden; 
man  kan^  also  fO  bis  74f^  als  den  Siedepunkt*  mitar  Normal- 
druck annehmen. 

Ich  habe  diefs  spater  noch  mehrmals  bestätigt  gefunden, 
und  auch  Henry*)  hat  70^  als  dessen  Siedepunkt  beob- 
achtet, ebenso  Hubner  und  Müller**). 

Uebrigens  findet  man  bei  genauerer  Yergleichung  der 
vorhandenen  Angaben  über  die  Siedepunkte  correspondiren* 
der  CUorr,  Brom- und  Jod jlerivate  ***),  dafs  bei  sehr  vielen 

_       » •  •  •  •  ^ 

die  Differenz  zwischen  Bromur  und  Jodür  gröfser  ist  als 
die  zwischen  Chlor ür  und  Bromür;  hierher  gehören  z.  B.  die 
Isopropyi-,  Butyl-,  Amyl-,  Benzol-,  Siliciumverbindungen,  so- 
wie  die  Perivate  des  wahren  Propylalkohols,  welche  letzteren 
meist  genau  denselben  Siedepunkt  zeigen,  wie  die  ent- 
jprecbendien,  ,vom  AUylalkohol  derivirenden  Verbtndungen. 

^  UeKbrraschen  kann  ein  «otches  Verhallen  nicht,  du  schon 
nach  der  Grdfse  der  Atomgewichte  Brom  nicht  genau  tue 
Mitte  zwischen  Chlor  und  Jod  einnimmt. 


'  < . 


b)  däihfkhhrür. 

Diese  von  Oppenheim  f)  auf  andere  Weise  bereitete 

• « 

Yerbindung    entsteht  niit  Leichtigkeil  kuä  dem  Allylalkohol 


>.  •' 


'*0  Borichto  der  deutschen  chem»  Geaellsch.  1870,  302* 
**)  Zeitschrift  for  Chemie,  nene  Folge,  VI,  344. 
***)  Berichte  der  deutschen  dkeni.  GtoMUsoh.  1870,  309. 
t)  Diese  Anntlen^  ßappl»»Bd.  VI,  858. 


des  Ällylalk^kolß.  .  15$ 

mit  Fhospbordilppur ,  oder  durcb  Srh^zen  dfu^^Ibfii  mW 
Salzsäufve  im  »ifescbnMiIz^iien  Robre*)«  Jßs  ist  eipe  farb^ 
lose,  etwaS;  reken.<L  riechende:  Flüssigkeit .  von  0,9||47^  sp^c^ 
Gew.  Iiei  0<>  und  vom  Sled^pimM  46  b»i  47/^  (^  bi$  47Vft^ 
bei  772,5  MM.,  457«  bis  47«  bei  756,9  MM.  Dr«ck)  **),    .  . 

I    0,6222  Öna.  gaben  0^09^^' CO«  und  Ö,S09  H»0.       '  ' 

IL    0,3148  Onn.  gaben  naoih  Carius*  Methode,  jedoch  in  der 
.  KSJte  bcihflodelt  0,6773  A^l  und  0,011  Ag^  ..      ...  .: 

berechnet     '.  .. .,        ■*  ^S  ••    •  ^?  :...;;:"... 

C»  47,06  46,86  — 

.'  W  .■     '6,54    ■.■  ■     ;6,-5I    .-■   .   — ... 

Cl  46,40     .       .  —  46,63. 

leb  bibe  das  Allyjk)bl(^rur  besondc^rs  da^gesWilt,  um  zu 
beweisen^  dafs  mein:  AUyIalkobol  frei  .von  ;lsq)ropylaikofaol 
jst;  df»nn  da  IsopropylcblorAr  bei  36  bis  38^  also  fast  10^ 
jiiedrigex  ^ied^  al[r  AUyteblorär,  bietet  die  FraotioiiiruBg  der 
Chiorüre  eine  vortreffliche  Gelegenheit,  die.Reinbeit  der  Pro-^^ 
djai^te  z.tt  constatiren,  undipb  chatte' einen  niMrig^rß^S^^de-- 
.pii^bt  als  doa  vo&  .Qpp.enbeim  .ge^midenenan  npeiii^ni 


I  I    I  II   I   1    I         #n  »  il  I    I  I       I 


*)  Jkfit   Salzsäure   scheinen    zugleich    geringe   Mengen    einer   höher 
siedenden  SubstaiiZ' zu  entistehen.  '  =  '  •       '  ^ 

**)  Ich  habe  den  angege&enen  Siedepiinkt  .tiei  Prodadben  von  dreS 
Darstellungen  beol^achtet»  und  habe  die  Gewifshcit,  dafii  derselbe 
nicht  tiefer  als  46^  oder  allenfalls  45,5  bis  46^  liegt  Jedenfallsr 
kann  das  aus  auf  ftHere  Weise  dargestelltein  A71yllJodÜr  eriialtene 
Ghlortir  leichter  als  das  meinige  mit  Isopsopfdobjorür  Tearviireinigt 
sein.  In  einer  Notiz  (Berichte  der  deutschen  ehem.  Gesellsph.  187(^ 
442)  theilt  Oppenheim  mit,  dafs  durch  Erhitzen  yon  Allyljodür 
mit -Oxalsäure  der  Biede^unkt  desselben  Ton  '100 ''bis  1Ö3<^  auf 
90  bis  95^  heruntergedrückt  seii,  wlui^a^f  iUmwaxtdlwig  in  Jsor 
propyljodür  deutet  Opp  e  n  he  im  glaubt,  dafs  bei  der  von  T  p  1 1  e  n  » 
und  Henninger  angegebenen  Darstellung  eine  gleiclie  Keaction 
möglich  sei.  leh  kann  diese  Reaötiön  nur  als  duröh  die  freiweideikde 
Jodwasserstoffsäure  bewirkt  erkennen,  welche  bekanntlich  Allyl- 
jodür  mit,  Leiehtigkeit  in  Isopropyljjodüryerwaodelt,  während  bei 
Abwesenheit  yon  Jod  diese  Bediiction. nicht  eintritt 


ig6  Tollen 8 y  äaloidather 

<Sh1or&f  beobachten  MüMen,  wenn  es  auch  nor  gering^ 
Sptrreii  kopropytchlorur  enihalten  halte.  SUtI  dessen  ist  das 
Cregenkheii  eiif getreten ;  mein  Cblorüf  siedet  einige  Grade 
hoher  uls  das  von  Oppeii heiin  dargestellte,  und  wir  haben 

folgende  Refte  : .        :  . 

C8H*C1  Dift     •  :CI»H»B«  mft  C»H»J 

1       46<»  24,5«  ..  V0-7l<^  Sl'^  lPl-102« 

Man  siebt,  dafs  die  oben  besprochene  Gleichheit  der 
Differenzen  ganz  illasödsch  wird. 

c)  Ällyljodür  (in  Gemeinschaft  mit  A.  Henning  er  in  Paris 

untersucht). 

Wie'ln  der  Arbeit  von  Tollens  und  Webief  ange- 
geben,  entsleUt  AUS  Allylalkofaol,'  }od  und  Phosphor  leichl 
Allyljodär, '  mit  keinem  oder  fast  keinem  Iso^ropyljodür  ge^ 
mengt.    Es  modite  diefls  vortheilhäfteste  Methode  sein,  AUyl- 
jodör  darzustellen. 

160  Grm.  Allylalkohol,  254  Grm.  Jod  und  20  Grm.  amor^- 
phef  Fho^hOr  liaben  Henningen  und  mir  einmal  382  Girm;, 
ein  andermal  262  Grm.  Rohproduct  geliefert,  welches  beim 
Reinigen  nur  geringen  Verlust  erlitt. 

Man  mischt  die  drei  Substanzen  vorsichtig  und  destillirt 
nach  24  Stunden  ieib,  jedoich  nicht  die  gan^  Menge,  sondern 
circa  dfe  Hälfte  ies  gebildeten  Productes,  worauf  man  Was- 
ser  zusetzt  und.  destillirt  ^  so  lange  erheblich  O^ltropfen  mit 
dem  Wasser  übergehen.  Man  vermeidet  so  eine  sonst  un- 
fehlbar  eintretende  Explosion*).  Nach  der  Behandlung  mit 
Kali  u,  s.  w.  beginnt  das  Jodur  meist  bei  97^ ^u  sieden,  um 
sehr  bald  100^  zu  erreichen. 

.     A,llyQodür  bietet  bekanntlich   bis  jetzt   das  einzige  be- 
queme  Mittel ,  zur  Beschaffung  von  reinem  Propylen,  und  meist 


*)  Gegen  Ende  der 'Destillation  erschienen  enireilen  wenig  gefttrbie 
Krystallnadeln  im  Küklrohr. 


des  AllylalhqfufU.  i57 

^ird  iiß  Bprih e.Iot 'sehe,  iletbocle  mit  Qiificksilber  mid 
concentrirter  Salzsäure  angewandt.  Diei^e/  l|etliode  iQidi^l  an 
venscbiiedesen. jJßbelMliMlen«  be^nd^«  9fil;Eißbl  sick  leicht 
ein  Theil  dea  iJodfic^a  der  Biswirkusf«  indei«  es:  in  de«  Refii^ 
pienten  Abergebt  Alle  diese  Debelstäiukk.fiiUeii  weg^  wem 
man  zu  dem  orftpr AiigUeh  aocb  ton  BertbeloA  engegfibeneii 
Princip  der  Wasserstoffentwickeliuig  i»U  Zink  und  verdünnter 
{iaure  zuruckke^ijededi  operiit  man  in  aUkoboliseher  Lösung* 

Wir  übergiefsen  granulirtes  Zink  mit  90procetitig^m  At^ 
köhol,  geben  das  Allyljodur  binzn.  und  giefsen  *  durch  da» 
Tricbterrobr  des  Apparates  concentrirfe  Salzsäure.  Die  Ent- 
Wickelung  beginnt  sofort  und  ohne  dafs  Erwärmung  nöthig 
wdre;  das  Gas  enthält  nur  circa  Va  Wasserstoff,  und  in  der 
Waschflasche  sammeln  sich  sehr  geringe  Mengen  ölige  Flüs- 
sigkeit an. 

t  .    .  .  '1 

d)  Allylsulfür  und  Allyhulfocyaniir, 

Bekanntliebjiind  im  Gegensalae  tou  den  Haloldathern  der 
Alkohole  die,  wesserstoffärmeren  Verbindungen  i  durch  viel 
schwereren  Austausch  ihres  Haloides  gegen  andere  Eleöitole 
oder  Gruppen  ausgezeichnet.  So.  das  Vinjlbromufer,  dts.Chlor«v 
pr4»pytoi»  das  Broknpropylen  ^);  sie  erinnern  in  dieser  Hinnchl 
an  die  aromatiacben.  Verbindungen,  in  denefi  bekaiintlich  auch 
der  doppelte  Austausch  so  sohwervor  lieh  geht.  ' 

Ganz  anders  ist  das  Verhalten  der  entsprechende^  Ver- 
bindungen des  Allylens,  Allyljodur  hat,  wie  bemerkt,  durch 
doppelte  Zersetzung  mit  den  betreffenden  Silbersalzen  die 
lange  Reihe  der  von  Berthelot  und  Luca  wie  Hofmann 
und  Cahours  untersuchten  AUyläther  j[elie.fert,.  femer  mit 


*)  Die  Angabe  Dtisart*«,  dfafs  Brompropylen  mit  SnlfodjankaUimii' 
ßenföl  Ueferei  ist  ^oli  LinneviaAsi  .wiclieclegt  woxdeui. 


iSd  Toilene,  BaletdaAer 

^irifocyanloirnrai  oder  Solfooyan^ber  SenfSI,  mit  Schwefliifcaliiiin 
Knoblauohöl  u.  9.  w. 

Die  beidi^n  letzierenf  Reactionen  ha1>e  ich  inil  AUylbromfir 
MBgeffIhn.  Nftch  den  von  Bert h«lol  und  von  Zinin  b^ 
fehriebenen  Methoden  Itf^t  ed  sich  leicht  in  Altylsalfocyanal 
tiberfObren,  uAd  diefe  zeigt  den  Siedepunkt  150^,  besitzt  die 
hefügf  irritirende  Wirkling  des  aus  Senf  dargestellten  Oelea 
und  wandelt  sich  mit  Ammoniak  zu  Thiosinnamin  um,  kurz  es 
ist.  id/^ntisch  mit  Senf61« 

0)891  Gim.  gaben  0^891^. Cd*  und  0|1868  HH>. 

C*  48,48  .     47,73 

H»  5,05                         5,20 

S  '       32,32                         —   ' 

Ä'  14,14.  '        — 

Es  lafst  sich  das  Senföl  sogar  vortheilhafler  nach  dieser 
Methode  als  nach  der  älteren  aus  Sanken  herstellen.  Eine 
andere  Methode,  Senföl  zu  erhalten,  ist  die  Destillation  von 
allylschwerelsaurem  KaH  -miit  Sulfocyankalinm ;  doch  bilden 
sich  hierbei  zienMch  tiele  hoch  siedende  '  Nebenproducte, 
vielleickt  auch  das  isomere,  noch  nicht  bekannte,  den  Snlfo- 
oyanäthem  .der  Fetts&orereihe  eAtspreobende  Salfocyanallyl, 
da  in  der  Feftsiurereihe  diese  Destillation  des  athylschwefel- 
juuren  Kali*s  omI  Sulfocyankalium  nicht  das  Aelhy Isenföl^  son- 
<Iern  den  eigentlichen  Sulfooyahflfiureather  geliefert  hat. 

Senföl  Aethyl-Senföl  Sulfocjanäthyl. 

Auf  ganz  analoge  Weise  habe  ich  Allylsulfär  oder 
Knoblauchol  erhalten;  nach  einigen  Destillationen  siedet  die 
Hauptmenge  bei  138  bis  142^  jedoch  erhält  man  auch  eine 
gewisse  Menge  höher  siedender  Producte,  wahrscheinlich  AllyU 
hüufför  enthaltend.  —  Allylsulfür  Terbindet  sich  mit  grofser 
Heftigkeit  mit  Brom;  in  ätherischer  Ldseng  zusammengebracht 


de$  Aäytalkohols.  iS^ 

evhitiX  uich  dM'Gmenge  zuin^Steden,  und  beim  AhküUeti  Wy- 
stafAi^iren  hibsehe  fbrbtoäe  Nadeln,  jeäefiMls^däi  AU^Mra^* 


1      <  ;    » 1 
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'"'  '  "•       •        'iüf^  Demselben.'         '   •'"''    '"''•  '' 

Nachdem  eine  Methode  aufgefanden,  Aßylalköhöl  in  -be^: 
lieb%er  Men^e  ta  erkalten,  kgt  «g  nahe,  2ür  Brfersekung  der 
Constitution  desselben  neue.  Untersbchangeli  anzustellen,  atid: 
besonders,  sein  Yerbalten  eu  hasdrendeml  Wa»^^srdff  einer 
Ci^neuten  Prölong  suimiterwerrdn,'  da  man  aus  dfer  bakannteri 
Slructitir  d^r  zu*  erwartenden  Froducte  (ob  Propyl«,  ob  Iso<^> 
propyMkAhoi) -thlt  grofser  SiekerheitiBuf  die;  analoige  '€onsti4* 
tution  des  AUylalkohols  schliefsen  kann.  I 

I^  habe  nascirtindea  Wasserstoff  in  saurer  wie  in  al- 
kalischer Flüssigkeit  auf  Allylalkohol  wirken  lassen.  '  ' 


In  saurer  Lösung.  —  Ich  suchte  mittelst  Salzsäure  und 
Zink  wie  Zinn  die  Hydrogenisation  yor  sich  gehen  zu  lassen, 

z.  B.  110.  Orm..  Zinn,  200  €km.  Salzsäure,  85'Grm.  AlljlaJkohoI, 
200      n         r,^       600.     ^     .        »       .    BO    .  „     ,  n.     :  • 

■    20'Ö    '  n      Zink,  370      „   *  „  60      ,  '     „       ' 

doch  olme  Erfolg;  es  bildet  sich  nfmlich  bald  eine  bei  46 
biis  ^8^  siedende',  tifiit  Wasser  nichtr 'inischbare,  mit  grüner 
Flamme  brennende  Flüssigkeit  (also  AUylchlorür),  welche  iii 
die  Vorlage  Qb^rg^ht,  bei  Öfterem  Zurückgiefsen  jedoch  bald 
ganz  Verschwindet.  '  '       '       '  ' 

Nach  beendeter  Reaction' wurde  von  der  sauren  Flüssig- 
keit das  Flüchtige  abddstillirt,  der  Alkohol  hieraus  mit  kohlen- 
satirem  (talr  ge^schieden  und  gefrod^net,    Es  waren  wenige 


IfQQ  Tollens,^  Verst^^ey' j^er^  ^üylalkohol 

enthielten.  Aus  der  sauren  Hetalllösung.'.:COg[.;A|ftber  eme 
geringe  Menge  einer  Silber  reducirenden  Säure  aus.  Nähere 
Versuche  anzustellen  wiir  ~l)€infiif  geringen  Menge  nicht 
möglich.  Jedenfalls  hat  sich  zuerst  AHylchlorür  gebildet, 
welches  sfiöh  äfe'  solöheä  verflüchtrgte  odl^r  vieneicht'theil- 
weise  in  JPropylen  verwaifMielf  der'^iltersuchung  sich  entzog« 

Nach  den  im  Folgenden  zo  beschreibenden  Versuchen 
zu  urtheilen,  hat  eine  Bildung  von  Propyl*  oder  Isopropyl- 
alkdhol  nicht  sfaUjtefundim.         .    .  -'-^  n      '     ~ 

Sin  besseres  Resultat  haJMn  Versiili^he  .zur  flydrogenisatitei 
ihittelst  Zink  und  Seh wefelsiure'geUeierlii,  :•    ; 

i/Zui.iOO  Gim;  Zink  und  50  6rm«  Allyklkohol  wurden 
190  Grm;  Schwefelsaure;  mit  4  fanSTMlen  Wasiser^eineng^ 
allmSli^  zugesetzt  Dia  Mischung  be&nd  sich  fcierhei  in 
^nem.)ttbgek&hlten,..mit  TntcbternAr  and  RuckflufskdUer  VKit^ 
sehenen  Kolben. 

Bis  ziiletzl  dauerte  lebhafte  WasserstoffesKtwtckelu»g  und 
blieb  der  AUylgeruch. 

Der  wieder  gewonnene  Alkohol  wurde  fractionirt  : 

Ünterlialb  90<»  ging  Nichts, 

Von  90  bii*  94'»  gingen  10  Qrm., 
von  .94  bk  96<^  gingen  15  Grm.  fiber. 

Wie"  ich  häufig  Gelegenheit  hatte  zu  bemerken,  erhöhen 
geringß  W^ssermengen  ^ ,  welcl^e  bekanntlich  niit.  Potascbe 
njcht  zu  entfernen  ^ind^.den  Sied^unkt  des  AUylalkoboJs. 
betraebtliqh. 

Ich  habe  deshalb  das  Produc^  g:leich  in  Periyate  ui^er«* 
gefuhrt,  welche  sich  von  den  entsprechenden  des  Isjopr^pyl* 
und  Propylalkohols  unterscheiden^ 

Vergleichen  wir  die  Siedepunkte  der  betreffenden  Bro- 
müre,   so   sehep   wir^   dafs  das  Isopropylbramür  \0  Grad 
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niedrifer  siedet  als  Propyl*  und  Allylbromfir;  es  wird  also 
durch  Fractionirung  der  gemengten  Bromüre  leiciit  erkannt. 
Der  Isopropylalkohol  als  der  laichtest  flüchtige  der  drei 
Alkohole  mufs  sich  in  der  niedrigsten  Fraction  befinden; 
deshalb  wurden  die  von  90  bis  94^  destillirten  10  6rm.  mit 
18  6rm.  Phosphorbromür  behandelt.  Das  erhaltene  Bromfir 
ging  za  ^U  zwischen  69  and  71^,  zu  V«  zwischen  71  und  75^ 
ober,  und  nach  einigen  Rectificationen  völlig  zwischen  69 
und  710. 

0,4602  Gzin.  gaben  0,4965  CO*  md  0,178  HH). 

Berechnet  Gefunden 

C»  29,75  29,42 

H  4,13  4,30 

Br  66,12  — 

Es  ist  also  die  niedere  Fraction  des  mit  Zink  und  Schwe- 
felsäure behandelten  Alkohols  reiner  Allylalkohol;  frei  von 
Isopropyl-  und  Propylalkohol.  Die  höhere  Fraction  konnte 
etwa  entstandenen  normalen  Propylalkohol  (Siedepunkt  96 
bis  98^)  enthalten,  neben  unverändertem  Allylalkohol;  des- 
halb habe  ich  Gebrauch  von  der  Eigenschaft  des  AUyljodürs 
gemacht,  mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  in  Isopro- 
pyljodür  überzugehen^  welches  sich  durch  Destillation  vom 
Propyljodür  scheiden  läfst. 

Die  erhaltenen  10  Grm.  wurden  mit  10  Grm.  weifsem 
Phosphor  und  35  Grm.  Jod  sehr  vorsichtig  gemengt;  nSch 
erfolgter  Reaction  wurde  zuerst  trocken,  nachher  unter  Zu- 
satz von  etwas  Wasser  erwärmt,  bis  zuletzt  die  Hasse  farblos 
wurde.  Nach  einigen  Tagen  wurde  abdestillirt,  mit  Jod  bis 
zur  Färbung,  mit  söhwefliger  Säure  bis  zur  Entfärbung  ver-* 
setzt  u.  s.  w. 

Es  wurden  13  Grm.  bei  89  bis  93^  siedendes  Jodür 
erbalten,  dessen  gr&fste  Menge  bei  89  bis  91®  überging. 

0,5223  Grm.  gaben  0,6835  Jodsilber    nnd   0,0178  Ag  s  74,73  pC. 
Jod;  berechnet  für  Isopropyjyodür  74,71  pC* 

Aonal.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  GL  VI.  Bd.  2.  Heft.  11 
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Zwischen  92  und  93^  destillirten  wenig  braun  gefärbte 
Tropfen,  Nichts  anterhalb  89^  und  oberhalb  93^.  Es  ist  ako 
kein  Propyljodür  vorhanden. 

Bei  einem  folgenden  Versuche  wurde  Allylalkohol  mit 
gröfseren  Mengen  Zink  und  Schwefelsaure  behandelt,  ab- 
destilinrt  and  von  Nenem.  derselben  Behandlung  unterworfen. 

41  Grm.  Mylalkohol  auf  diese  Weise  succes^Te  mit 
350  Grm.  Zink  und  500  Grm.  Schwefelsäure  behandelt, 
lieferten  eine  geringe  Menge  hauptsachlich  bei  90.  bis  92^, 
dann  bis  97^  übergehenden,    reizend  riechenden  Alkohols. 

Nach  diesen  Versuchen  glaube  ich,  als  bewiesen  ansehen 
tsu  können^  dafs  AUyldOcohol  mit  Zink  und  Schwefelsäure 
keinen  Wasserstoff  aufnimmt  und  sich  weder  in  PropyU  noch 
in  IsoprGpylalkohol  verwandelt  - 

Es  war  immerhin  möglich,  dafs  in  alkalischer  Flilssig- 
keü  die  Addition  besser  Ton  Statten  gehen  wärde,  da  in 
anderen  Fallen  häufig  Verschiedenheiten,  je  nach  der  Art 
der  Reaction,  beobachtet  worden  sind;  so  z.  B.  beim  Sulfo<« 
benzolchlorid  und  dem  Aldehyde.  Uebrigens  war  das  Ge-* 
lingen  Ton  vorn  herein  wenig  wahrscheinlich,  da  Erlenmeyer 
seinen  allerdings  nur  wenige  Gramm  betragenden  Allylalkohol 
nicht  in  Propylalkohol  überführen  konnte,  und  schon  glaubt, 
dafe  diese  Umwandlung  nicht  stattfindet  *)• 

Um  so  nöthiger  war  es,  das  Verhalten  des  Allylalkohols 
mit  greiseren  Mengen  neu  zu  prüfen,  da  Linnemann  be- 
hauptet, mit  Natriumamalgam  ans  Acroleia  die  beiden  Pro-* 
pylalkohole  bekommen  zu  haben,  was  freilich  von  Erlen- 
meyer,  so  wie  vor  kurzem  von  Claus  widerlegt  werden  ist. 

Ich  suchte  diefs  zu  entscheiden  durch  Vergleidiung  der 
WasserstofTmelkgen)    welche   gleiche    QuantUäen  Natrinm-r 


*)  Zeitschzift  far  Chemie  1864^  646. 


mü  Wasserstoff  eu  verbtn4Bn.  '  iSS 

amalgam  etnerseite  mit  Wasser,  andrerseits  mit  einer  gft^ichen 
Qoantitai  stark  fiberiithussigen  AUylalkdhöls  entwickeln.  '' 
Es  wurden  deshalb  in  fcwei  gleichen  Kolben  je  100€lrin.  ipro^ 
centiges  Natriamamalgam,  einerseits  (Ä)  mit  100  Grm.  Wasser 
ond  15  Grm.  Allylalkohol,  andersetts^  (B)  mit  115  Grm.  Wasser 
in  Berührung  gebracht.  Die  Kolben  waren  mit  Gaoutchouc-- 
stopfen  und  zweimal  gebogenen  Röhren  versehen.  Beide 
Kolben  befanden  sich  in '  dednselben  Wasserbade  und  die 
Entwickelungsröhren  reichten  bis  äti  die  Wölbung  des  umge- 
stürzten, mit  Wasser  gefüllten  Kolbens. 

Die  Wasserstöffentwickelnhg  ging  in  dem  mit  Alkohol 
besi^hicklen  -ffolfren  A  nicht  langsamer,  soifdem  zuerst  sogar 
etwad  lebhafte^  vor  sich  afs  in  B,  wohl  in  Folge  der  gröfseren 
Beweglichkeit  dW  Flüäsig'keit.  Nach  3  Tagen  horte  in  Ä 
die' Gase Atwidkelüng  auf,  in  B  <daiierte  sie  einige  Tage  langer. 

B0  waären  e&twi<^elt  Bei  75^  MM.  l>rnck  xmd  21^  C. :    '  '   ■ 

.    in  A /4sll,l  CC.  •    Sn:B  417  CO.  WaaserWoflf. 

entsprechend    369  CC.  ,    .        374  CC. 

bei  0^  und  76Ö  MM.  Druck. 

Der  Bücksland  der  Kolben  sättigte  an  Kormaloxalsäure : 
in  A  36,7'CC.,  entsprechend  0,8514  Grm.  Na  oder  413,2  CC.H, 
in  B  37,3  CC.,  entsprechend  0,3654  Grm.  Na  oder  i20CC.tit 

Also  sind  entwickelt 

'     in  A  89,30  pC.  in  B  89,05  pC. 

der  nach  dem  gefundenen  Natron  berechneten  Wasserstoff- 
menge. 

Die  Flüssigkeit '  vom  Ymiuch  A  wurde  hierauf  14  Tag^ 
mit  57»  Pfd.  l.procentigem  Natriumamalgapai  in  Berährung 
gebracht^  darauf  .4urcb  syslematische  Deslj^Ialion  undr.AtiT 
Scheidung. mit  kohlensaurem  Kali  dei:  Allylfilkohol  (12  Grnw) 
wieder  gewonnen ;  er  zeigte  .nach  dem  Trocknen  denselben 
Siedepunkt;  wie  der  mit  Zink  und  Schwefelsäure  behandelte^ 
denn  V5  gingen  bis  95^  Vs  hei  96  bis  98<>'über,  Niehtl^  unter 
91^    Ec  roch  stark  nach  Allylalkohol. 

11* 


IM  ToUenSj  Verbindungen  des  All^lalkohols 

Aus  diesem  Versuch  geht  hervor,  da  fe  aueh  mit  Natrium^ 
amcdgam  Ällylalhohol  keinen  Waeaerstoff  nufnimmi  und  daf$ 
ioeder  leöpropyl-  noch  PröpylaOeohol  enteleht 


VI/    Verbindungen   des  AUylalkohols   mit   Brom 

•    und  Chilor; 
von.  Demselben, 


Naclidejn  constatirt  worden,  dafo  freier  AUylalkobol  sich 
nicht  hydrogenisirt,  blieb  noch  die  Möglichkeit,  dab  durch 
vorläufige  Verbindung  desselben  mit  Chlor  oder  Brom  und 
Ersetzung  dieser  durch  Wasserstoff  der  beabsichtigte  Zweck 
erreicht  werden  könnte.  Das  Gegentheil  ist  durch  die. Un- 
tersuchungen von  Markownikoff*)  schon  wahrscheinlich 
gemacht;  er  erhielt  nämlich  durch  Zersetzung  der  Bromver- 
bindung des  AUylalkohols  mit  Natriomamalgäm  eine  ^alle 
Eigenschaften  des  AUylalkohols  zeigende^  Flüssigkeit,  und 
dieselbe  Regeneration  geht  nach  Markownikoff  auch  mit 
dem  Bromür  des  Allyläthyl-Aethers  vor  sich  **)\  doch  war 
bei  der  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  unumgänglich  nöthig, 
sich  über  diesen  Punkt  völlige  Gewifsheit  zu  verschaffen. 

-  a)  ÄllylalkoholohlorUr, 

Zu  einem  ersten  Versuche  wurde  überschüssiger  AUyl- 
Ulkofaol  mit  seinem  vierfachen  Gewicht  Wasser  gemengt  in 
eine  Flasche  mit  Chlor  geschüttet.  Die  Verbindung  fand 
augenblicklich  unter  starker  Wärmeentwickelung  statt,  und 
es  lagerte  sich  eine  schwere  ölige  Flüssigkeit  unter  dem 
Wasser  ab.    Es  gelang  mir,  eine  constant  bei  180  bis  184* 


*);  Zeilsclirift  fttr  Chemie  1^64^61 
••)  Zeitochrift  für  Chemi^  n.  F.,  I,  364. 
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unter  741,6  MH.  Drat^k  siedende  Flüssigkeit  dai^aus  abzu- 
scheiden, deren  Hauptmenge  bei  182^  übergfhg,  und  welche 
genau  stimmende  Zahlen  ergab.  (Siehe  u.  L) 

Aufserdem  hatten  sich  AUylchlorär  und  eine  oberhalb 
200^  siedende,  leicht  zersetzliche  Flüssigkeit  gebildet.    ^ 

Um  die  möglich^fWeise  durch  Einwirkung  vpn  Wasser 
gebildete  Gomplication  zu  verhüten,  wurde  ein  andermal 
trockenes  Ghlorgas  in  160  Grm.  gut  abgeküMten  AUylaikohöl 
geleitet. 

-  Er  hatte  nach  9  Stunden  um  80  Grm.  zugenommen; 
nach  dem  Waschen  uod  nach  dem  Trocknen  mit  Potieisohie 
blieben  107  Grni^,  und  A\q  starke  Kohlensäureentwiekelun^ 
bewies,  dafs  sich  auch  hier  viel  Salzsäure  gebildet  hatte. 

Aus  dem  Waschwasser  liefs  sich  etwas  AIIylaikolH)! 
wiedergewinnen.  Die  ölige  Flüssigkeit  wurde  iih  Sandbade 
destillirt,  wobei  plötzlich  bei  110^  eine  innere  Zersetzung 
stattfand,  die  Flüssigkeit  sich  schwärzte  und  heftig  über- 
schäumte. 

Deshalb  wurde  Alles  wieder  vereinigt  und  im  partiellen 
Vacuum  destillirt;  bei  100  MM.  Druck  stieg  das  TJiermo- 
meter  langsam  auf  170^,  und  bei  180^  zersetzte  sich  der 
Hückstand  zu  einer  theerartigen  Masse. 

Da  sich  das  Hauptproduct  unzersetzt  bei  gewöhnlichem 
Druck  destilliren  läfst,  so  unterwarf  ich  das  im  Yacuufn  unter- 
halb 170^  Destillirte  einer  wiederholten  Fractionirung,  und 
erhielt  so  eine,  bei  180  bis  190^  siedende  Flüssigkeit,  aus 
welcher  für  die  Analyse  eine  Portion  182  bis  182Va^  heraus-r 
fractionirt  wurde.  (IL) 

I.  0,446  Grm.  des  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  wäisuierige 
Lösung  von  Allylalkohol  erhaltenen  Productes  gaben  0,4574 
CO«  und  0,18ai  H*0. 

IL     0,4966  Grm.  gaben  0,4948  CO»  und  0,2066  H"0. 

in.    0,4213  Gfm.  gaben  0,9245  AgCL 
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Batecbbet 

* 

.Ctefimd^ 

C»          27,91 

27,9'r 

U. 
27,23 

H«           4,65 

4,69 

4,63 

Cl«         56,04 

— 

^^^ 

^ 

0           IMO 

_ 

— -   ! 

w- 


—  54,28 


i  Das  spec.  Gew.  ergab  sich  za  1,3799  bei  0^  und  1,3681 
bei  IIV«^  C.  Der  Gesdmiack  ist  brennend  gewürzhaft,  der 
Geruch  .täuschend  dem  des  Dichlorbydrins  ähnlich. 

Das  Chlorur  löste  sich,  mit  Natriumamalgam  in  Beröh- 
rung,  nach  einiger  Zeit  im  vorhandenen  Wasser,  und  zu- 
gleich entstand  der  charactenstische  Ailylgeruch.  Durch 
Destillation  u.  s.  w«  liefs  sich  eine  geringe  Menge  Alkohol 
abscheiden,  welche  denselben  Geruch  zeigte,  und  mit  chrom^ 
ßaurem  Kali  und  Schwefelsaure  entschieden  Acrolein  ent- 
stehen liefs.  Leider  liefs  die  geringe  Menge  weitere  Ver- 
suche unthuniich,  erscheinen. 

b)  Allylalkoholbromür,  CWBr^O. 

Eine  Hauptschwierigkeit  beim  Arbeiten  mit  dem  Chlorür 
war  die  durch  Bildung  von  Nebenproducten  veranlafste  ge- 
ringe Ausbeute  bei  der  Darstellung.  Ein  besseres  Resultat 
liefs  sich  bei  Anwendung  der  analogen  BromTerbindung 
erwarten,  wenn  auch  deren  Reinigung  nach  Markownikoff 
nicht  ganz  leicht  zu  sein  schien. 

50  Grm.  Allylalkohol ,  200  Grm.  Wasser  und  120  Grm. 
Brom  wurden  vorsichtig  gemischt;  auch  mit  so  verdünntem 
Allylalkohol  bringt  das  Brom  ein  Zischen  hervor  wie  beifses 
Eisen  mit  Wasser.  Bei  spdleren  Darstellungen  habe  ich  das 
Brom  durch  allmalige  Verdunstung  innerhalb  eines  grofseren 
Gefäfses  mit  dem  Alkohol  in  Berührung  gebracht. 

Das  Product,  ein  schweres  Oel,  wurde  gewaschen  und 
dann  mit  Wasserdampf  aus  gleichfalls  erhitztem  Kolben  über- 
getrieben.    Bei   der  spateren  Destillation  im  Vacuam  ging 


mit  Brom  und  Chlor.  iVt 

die  Hauptmenge  bei  119  bis  126^  über  und  blieb  hur  wenig 
im  Röckstande« 

L    0,74i&6  Gnn.  gaben  0,466  CO*  und  0,1888  HH). 
n.    0^414  Gnn.  gabrai  0,6935  AgBr  und  0,0135  Ag. 
m.     0,434  Grm.  gaben  0,7427  AgBr  und  0,0015  Ag. 
Berechnet  Gefunden 

I.         ii.        m. 

C»  16,51  17,05  —             — 

H»  2,75  2>81  —  .— 

Br«  78,89                              —  .  73,70  73,08 

0  7,35                             -.  -             - 

Der  Siedepunkt  liegt  bei  120  bis  Yi&^  unter  9  MM.  Druck; 
rechnet  man,  wie  man  es  wohl  ohne  grofsen  Fehler  thun 
kann  (Glycerin  siedet  im  Yacuum  bei  18(P,  an  der  Luft  bei 
280^),  100^  als  Differenz  zwischen  den  Siedepunkten  im 
Yacuum  und  unter  gewöhnlichem  Druck,  so  ergiebt  sich  an- 
nähernd die  von  Harkownikoff  gefundene  Zahl  221^*). 

51  Grm.  dieses  BromQrS;  300  Grm.  Wasser  und  4000 
€rrm.  Ipröcentiges  Natriumamalgam  wurden  zusammenge* 
bracht ;  das  Bromür  löste  sich  nach  wenigen  Tagen  auf,  und 
aufs  Deutlichste  trat  der  AUylgeruch  hervor»    Der  nach  drei 


*)  In  Yerbindmig  mit  dem  AUylalkoliolbromür  steht  eine  Flüssigkeit, 
welche  ich  erhielt,  als  ich,  nach  Art  der  gewöhnlichen  Darstellungen 
Ton  Alkoholbromüren ,  Allylalkohol  mit  amorphem  Phosphor  und 
Brom  behandelte. 

Es  bildete  sich  eine  ölartige  Flüssigkeit,  welche  nach  dem 
Waschen  und  Trocknen  gegen  90^  anfing  zu  destilliren,  also  kein 
Allylbromür  enthielt.  Zuerst  ging  etwas  Allylalkohol  über,  und 
aus  dem  Rückstande  wurde  durch  Destillation  mit  Wasserdampf 
sowie  im  Yacuum  eine  farblose  ölartige  Flüssigkeit  isolirt,  welche 
bei  neuer  Rectification  unter  124  MM.  Druck  bei  140  bis  145^ 
überging  und  bei  der  Analyse  12,56  pC.  Kohlenstoff,  2,13  pC. 
Wasserstoff  und  77,04  pC.  Brom  lieferte.  Diefs  deutet  auf  ein 
Gemenge,  vielleicht  ein  durch' Destillation  nicht  trennbares  Ge- 
misch von  Allylalkoholbromür  mit  AUyltribromür,  entstanden, 
weil  die  Affinität  des  Phosphors  zum  Brom  nicht  genügt,  das 
letztere  an  der  Yerbindmig  mk  der  Allylgruppe  zu  hindern. 
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Wochen  durch  systematüicbes  Destilliren  u.  s.  w.  gewonnene 
Alkohol  (10  Grm.)  destillirte  wie  alle  fräheren  von  Hydro-* 
genisationen  wiedergewonnenen  tdliig  zwischen  90  und  100^, 
und  zeigte  den  characteristischen;  nach  einiger  Zeit  hervor- 
tretenden Geruch  in  hohem  Grade.  Zum  Beweise,  dafs  es 
wirklich  AUylalkohoI  war  ohne  Beimengung  irgend  eines 
Propylalkohols ,  habe  ich  ihn  mit  Phosphorbromür  behandelt 
Ich  erhielt  ein  zwischen  70  und  71^  siedendes,  vrie  Allyl- 
bromür  riechendes  Bromür,  welches  mit  Brom  unter  sehr 
starker  Erwärmung  bei  215  bis  225^  siedendes  Allyltribromär 
lieferte,  aus  dem  bei  niederer  Temperatur  Nichts  abdestillirte. 

0,4878  Grm.  der  bei  70  bis  71®  sisdeiiden  Flässigkeit  gaben  0|534 
CO*  und  0,1835  H«0. 

Berechnet  Gefunden 

C«  29,75  29,86 

H«  4,1  4,18 

Br  —  — 

Es  folgt  hieraus^  dafs  wirklich  mit  Natriumamalgam 
aus  Alfylalkoholbromür  nur  wieder  AUylalkohoI  regenerirt 
wird,  und  dafs  der  AUylalkohoI  unfähig  ist,  mit  den  gewöhn-- 
liehen  Eeductionsmitteln  Wasserstoff  aufzunehmen. 


Es  sei  mir  schlief slich  erlaubt,  auf  einen  Versuch  kurz 
hinzuweisen,  welchen  ich  angestellt  habe  in  der  Absicht,  das 
aus  dem  Allyltribromur  zu  erhaltende  Dlallyl  mit  anderen 
bekannten  Substanzen  zu  vergleichen. 

Aus  22  Grm.  Allylbromür  und  28  Grm.  Brom  wurden 
41  Grm.  fast  völlig  bei  216  bis  220^  siedendes  Allyltribromur 
erhalten  *). 

Dieses  wurde  in  ätherischer  Lösung  von  Natrium  lebhaft 
unter  Bildung  einer  blauen,  bald  weifs  werdenden  Schicht 


*)  Wegen    ungünstiger  Temperaturrerbttltnisse   babe  ich  das  Allyl- 
ttibromür  nicht  krystallisiren  können. 


mit  Brom  und  Chhr.  -  #6# 

aitg^egriffen.  Doeb  efttwickehen  $ieh  fotUrilirend  Gase^  welche 
sogar-  nach  dem  Tassiren  durch  Brom  mit  leuchtender  Flamme 
brannten,  jedoch  ammoniakaläche  Silberldsunf  nicht  fdlkeit» 

Leider  gerieth  ein  Tröpfchen  Wasser  in  das  E&tbcheny 
so  dafs  ich  nicht  sagen  kann,  ob  das  Natrium  vdliig  als 
solches  oder  theilweise  als  Natron  gewirkt  hat. 

Beim  DestiIHren  desKolbeninhalts  erhalt  man  in  höherer 
Temperatiir  eine  schwere  Flü^igkeit;  aus  dem  zuerst  über- 
gegangenen Aetiier  dagegen  war  es  mir  unmöglich ,  etwas 
anderes  zu  isoliren.  Die  schwere  Flftssigkeit  ihrerseits 
ging  nach  einigen  Destillationen  fast  völlig  zwischen  140 
«mtl  143^  über. 

L     0,6532  Qrm.  giilien  0,8722  CO«  und  0,1036  BPO.  . 

IL    0,3165  Grm.  gaben  0,5394  AgBr  und  0,034  Ag. 

Berechnet  Gefunden 

-— -" T!  IL 

C»  18  18,35  — 

H*  2  2,08  — 

Br«         80  —  80,74, 

Es  ist  eine  farblose  ^  ölartige,  mit  irritirendem  Geruch 
begabte  Flüssigkeit  yoji  der  Zusammensetzling  des  AUylen«*- 
bromürs,  des  zweifach -^bromwasserstoffsauren  Glycids  und 
des  Bibrompropylens. 

Sie  verbindet  sich  energisch  mit  Brom,  indem  sie  an«^ 
nähernd  1  Hol.  desselben  aufnimmt,  wie  durch  einen  be- 
sonderen Versuch  constatirt  wurde.    . 

Der  Siedepunkt  140, bis  143^  stimmt  nicht  mit  dem  für 
4ie  bezeichneten  Flüssigkeiten  angegebenen  überein;  denn 
das  Allylenbromür  siedet  bei  127  bis  132^,  das  Epibibrom- 
Jiydrin  bei  151  bis  152^,  das  Bibrompropylen  endlich  bei  120^. 
Wohl  aber  besitzt  diesen  Siedepunkt  ein  von  Fittig  und 
Pfeffer  *)    erhaltenes   Brmnär,    welches   diese   Forscher 


*)  Diese  Annalen  CXXXy,-867. 
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ledoeh  als  ais  einem  Gemengt  Ton  Allylen-  und  Propylen* 
bromür  bestehend  betrachten.  Nach  den  Reealtaten  meiner 
Analyse  sowie  der  Bromaddition  kann  ich  nicht  unmittelbar 
dasselbe  für  meine  FNIssigkeit  annehmen ,  sondern  mufs 
spateren  Untersuchungen  die  Aufklarung  dieses  Punktes 
überlassen. 

Eine  Verbindung  von  Allylalkohol  mit  Jod  existirt  eben- 
falls. Bei  einem  Versuche,  im  Allylalkohol  durch  die  Lieb en^* 
sche  Jodoformreaction  die  Gegenwart  eines  Propylalkohob 
nachzuweisen,  erhielt  ich  nandich  kein  Jodoform,  wohl  aber 
eine  schwere  ölige,  sich  mit  Kali  entfärbende  Flussigheit, 
und  diese  bildet  sich  stets  beim  Zusammenkommen- von  Allyt- 
alkohol  mit  Jod ;  vielleicht  ist  sie  G^H^J^O. 


Fassen  wir  das  Resultat  der  eben  beschriebenen  Versuche 
noch  einmal  zusammen. 

Nach  Untersuchung  des  zuerst  beschriebenen  Ameisen- 
saure-Allyläthers  ist  es  gelungen,  eine  Methode  zur  Dar- 
stellung beliebiger  Mengen  Allylalkohol  zu  gewinnen  und 
deren  nähere  Umstände  zu  pracisiren. 

Mit  dem  nur  auT  diese  Weise  in  genügender  Menge 
zu  erhaltenden  Allylalkohol  habe  ich  darauf  die  Vermuthung, 
-dafs  er  nicht  im  Stande  sei,  sich  direct  mit  nascirendem 
WasserstoflF  zu  verbmden,  zur  Gewifsheit  erhoben. 

Es  steht  diefs  im  Einklänge  mit  den  Beobachtungen  von 
Erlenmeyer  am  Allylalkohol,  von  Markownikoff  am 
AllylatkoholbromQr  und  Aethylallylfither,  welche  alle  sich 
nicht  zu  hydrogenisiren  schienen.  Dagegen  steht  diefs  Re- 
sultat im  Widerspruch  mit  den  von  Linnemann*)  ge- 
machten Angaben  hinsichtlich  der  Hydrogenisation  des  Acro- 
leins,   wobei  dieser  Chemiker  Propyl-  und  Isopropylalkohol 


*)  Diese  Annalen  SnppL-Bd.  III,  267. 
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«rbahen  hat,  oder  vielmehr  er  hat  aus  dem  enlsteh^nden 
Croduele  mit  Jodphosphor  Isopropy^odär  chirstellen  könnea. 

Wie  früher  Erlenitieyer*)  und  neuerdings  Claus**) 
bemerken,  hat  sich  jedoch  in  Linnem^hn's  Versuchen^  ab- 
j;esehen  vom  normalen  Propylalkohol,  dessen  Gegenwort  dort 
wphl  mehr  als  problematisch  ist^  fjas  Isopropyljodur  erst  beim 
JBehandeln  mit  Jodwasserstoff  gebildet,  und  zwar  aus  dem 
unveränderten  AUyIalkohol.  Claus  hat  die  Linnemann'« 
sehen  Versuche  wiederholt  und  wirklich  nur  Amylalkohol 
als  Reactionsprodoct  von  Zink  und  Salzsaure  auf  Acrolein 
erhalten. 

Dieses  Resultat  ist  eine  directe  Bestätigung  der  meinigen. 


Die  Versuche;  welche  aus  Acrolein  durch  Hydrogeni- 
sation  AUyIalkohol,  sowie  durch  Oxydation  des  letzteren 
wieder  Acrolein  ergeben  haben,  lassen  keinen  Zweifel,  dafs 
diese  beiden  Substanzen  sich  zu  einander  verhalten  wie  ein 
Aldehyd  zum  betreffenden  Alkohol  oder  wie  das  Aceton  zum 
Isopropylalkohol. 

Eiu  Aldehyd  mufs  durch  Oxydation,  in  die  betreffende 
Säure  ^^ergehen ,  wahrend  der  Kohlenstoff  des  Acetons  bei 
der  Oxydation  sich  Ja  einfacjiere  Gruppen^  zeribeilt.  Da  nun 
.nach  den  vorhapdenen  Daten  wohl  kaum  bezweifelt  werden 
kann,  dafs  Acroleio  n^it  Silberoxyd  in  Aorylsäur^  übergeht, 
so  kium  dasselbe  uicht  die  Constitution  eines  Acetons  mit 
Mittelgruppe  CO  haben,  sondern  mufs  die  Endgruppe  COH 
der  Aldehyde  besitzen.^ 


t«  j '•*<- 


*)  Diese  Annalen  CXXXIX,  225  Anm. 
**)  Berichte  d.  deutschen  ehem.  Gesellsieh.  1870,  404, 
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Kolbe  nimmt  in  seiner  Abhandlang  vher  Glycerin«*- 
derivate  *)  die  Acetonlagerang  des  Acroleins  an  und  snchl 
die  Bildung  der  Acrylsäure  durch  die  (xleichung 

^'JCO  +  O  =  (CH«)C[CO]OH 

2u  erklären.  Diese  Gleichung  schliefst  einige,  wie  mir  scheint, 
gezwungene  Annahmen  ein  ♦♦).  Viel  besser  jedoch  scheinen 
n^ir  die  bis  jetzt  bekannten  Thatsächen  mit  den  folgenden 
ja  auch  fast  allgemein  angenommenen  Formeln  überein-*- 
zustimmen  : 

CEP  CB?  CH» 

jl ,  Ji  « 

CH  CH  CH 

COH.  CH?OH  ioOH 

Acrolein  Allylalkohol       Acrylsäure. 

Diese  Formel  giebt  Aufschlufs  darüber,  dafs  der  AUyl- 
alkohol.,  obgjleich  er  eine  ungesättigte  Verbindung  ist^  sich 
nicht  mit  Wasserstoff  verbindet.  Wahrend  Brom  mit  grofser 
lieichtigkeit  die  doppelte  Bindung  des  Kohlenstoffs  sprengt, 
ist  Wasserstoff  nicht  im  Stande  dazu^  und  kann  sich  sogar 
im  Momente  der  Entfernung  des  Broms  nicht  in  die  Lücken 
drangen. 

Ich  erinnere  an  das  analoge  Verbaten  des  Benzols, 
welches  sich  mit  Brom  verbindet,  jedoch  nicht  mit  Wasserstoff. 

Im  Gegensatz  hierzu  hjdrogenisirt  sich  die  Zimmtsäure 
mit  Leichtigkeit,  und  wer  einmal  Hydrozimmtsaure  gemacht 
hat,  kann  sich  des  Gedankens  nicht  erwehren,  dafs  eine 
radicale  Verschiedenheit  in  der  Lagerung  def  betreffenden 
Gruppen  des  AUylalkohols  und  der  sogenannten  Phenylacryl- 
saure  oder  Zimmtsiure  besteht. 

Früher  schon  ist  von  Glaser  eine  Formel  der  Zimmt- 
säure  vorgeschlagen    worden,    in    welcher  statt  doppelter 


*)  Diese  Annalen  GL,  349. 
*•)  Vgi  GUUS  ».  a.  O, 
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Bteditiig  der  belreffenäefi  EriileiMfoffatoine,  ^weiiin  deiQselbefl 
Kohlenstoff  befindliche  frei^  AfSmtfiten  vorhanden  sind»  Eine 
ähnliche  Formel  (Formel  V  in  Erlenmeyer*s|  Stadien  über 
aromatische  Verbindungen),  za  weicher  man  durch  Inter- 
pretation  der  Bert agnini-jschen  Synthese,  wie  ich  glaube, 
auf  sehr  natürliche  Wetee  gelangt*)/  pktst  afn  Besten  zu 
den  Thatsachen  und  erklfirt  leicht,  warum  ^dieselbe  im  Gegen-* 
satze  zum  Allylalköhbl  sich  mit  H^  verbindet. 

Zimmtsäure  (zwei  freie  Affinitäten). 

CH*=CH— CH«OH 

AUylalkohoI  (doppelte  Bindung). 

C«H»— CH=CH— COOH 

-     Zimmtsäure  (doppelte  Bindung). 

Die  von  G 1  a s er  gebrauchte  Formel  CW-CH^-C-COOH 
halte  ich  nicht  für  richtig,  weil  eine  ^o  cpnstituirte  Säure 
als  Zwischenstufe  der  Oxydation  Alphatoluylsaure  liefern 
müfste,  was  bis  jetzt  bei.  dier  Zimnitsaure  nicht  beobachtet  ist* 

Alphatoluylsaure  hat  dagegen  Kraut  aus  der  mit  Zimmt- 
säure: isomcjren  Atropasäure  erhalten,  und  zeigte  die  aus 
letzterer  entstehende  hydrog^enisirte  Saure-  i^icht  leichte  Ver- 
schiedenheiten von  der  Hydrozimmtsaurei^.  so  wurde  ich  der 
Atropasäure  entschieden  die  frühere  G)a)5er'sphe  Forme) 
eW.CH2.C-C0bH  beilegen. 

..  Ich.  bin.  heschäftigt,  zur  Aufklarung.  der  besprochenen 
Fragen^  den  AÜylalliohol  zu  oxydiren  und  die  Acrylsäure  in 
den  Kreis,  der  Untersuchung  zu  ziehen.  Ferner  hat  mir  die 
BehanclljLing  d^s  Allylalkohols  mit  KalihydrjE|t  interessante  Re- 
Ittlifte  geliefer^y^  Vielehe  iph'  hoffe,,  den^iachst  zii  veröffent-* 


*)  C«H»-C(OH)  +  CH«(H)— COa  =  C«H»— C— CH«— COCl  +  H*0 
Bittermandelöl        Acetylchlorür  Cinnanijrlchlorür 

»  C«H«r-C^CH*wCOOH  +  HCl 
Zimmtsäure. 
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liehen;  auf  diese  Weise  gelingt  nämKcli  die  Umwandliing  des 
Allylalkoiiols  in  wmndUn  Propyklkbhol. 


Abscbnitt  I  ist  in  Bonn,  n  und  IV  sind  im  Wurtz 'sehen 
Laberatoriu|](i.  in  Ppris,  die  Bemerknng/en  zu  II  sowie  III,  V 
und  VI  sind  bis  auf  einige  in  Gpttii^gen  Junzugefugte  Versuche 
im  Universitäts-Laboratorium  in  Coimbra,  .ausgeführt  worden, 

Universitäts-Laboratorium  in  Göttin  gen,  August  1870. 


1 » 


üeber  die  Einwirkung  des  Phosphorchlorids 
und  des  Phosphörbromids   auf  verschiedene 

Aether ; 

fön  X.  Henry  "^y 


Ich  habe  bereits  wiederholt  **)  die  Aufmerksamkeil  der 
Chemiker  auf  die  Verschiedenheit  gelenkt,  welche  bezuglich 
der  Einwirkung  der  Chlorverbindungen  der  negativen  Radicale 
im  Allgemeinen  und  namentlich  des  Fünffach- Chlorphosphors 
und  des  Fänffach-Bromphosphors  für  da^  Hydröxyl  (BO) 
einerseits  und  die  entsprechenden  Aetbergruppen :  das  Heih- 
oxyl  (GH3O),  das  Aelhox:yl  (CiHsO)  n.  s.  ^.  andererseits  existirt. 

Wahrend  das  Hydröxyl  (BO),  welcBecr  auch  seine  Function 
sei  :  die  eines  Alkohols,  ehier  Säure  oder  einds  Phenols, 
leicht  und  i$chon  bei  gewöhnliche!'  Tempehitu^  bei  iet  Bin- 


*)  Aus  Cotnpt  Irena.  LXXI,  314  mitgetheilt 
**)  Bulletin  de  rAcad^mie  dd  Belgique  [2]  XXTU,  691;  XXVm,  211, 


399  und  552. 


und  des  Phosphorbromids  nüf  verschüäene  A^ther.    Vt6 

whkang  von  PCI5  oder  'PBrs  durckf  ein  Atom  (%lor  oder 
Brom  ersetzbar  ist,  erleiden  die  Aet&ergruppen  :  das  Meth^- 
oxyl,  Aethoxyl  u.  s.  w.  nnter  denselben  Umstanden  keinD 
derartige  Zersetzung  und  widerstehen  dieselben  der  Binwir-^ 
knng  der  genannten  Agentien.  Ich  will  in  der  rorlieg^nden 
Mittheiiung  einige  neue  Reaetionen  tut  Ctoterstfttzung  dieser 
allgemeinen  Ansicht  kennen  lehren. 

L  Gfycolsaures  Äßthyl  und  milehsaures  A^Ayl  ^).  — 
Man  kennt  die  Einwirkung,  welche  der  Fünffach- Chlörphos«^ 
phor  und  der  Fünffach-Bromphosphor  auf  die  zweiatomigeii 
nnd    einbasischen    Säuren   (Alkoholsäoren) ,   wie   z»  B.   die 

Glycolsäure  CJsHsO^uq,  ausüben. 

Es  war  vorauszusehen^  dafs  bei  Einwirkung  denrelben 
Verbindungen  die  Aether  dieser  Sauren,  Aethor  welche  glejch* 
zeitig  einatomige  Alkohole  sind,  in  derselben  Weise,  unter 
Ersetzung  von  (HO)  durch  Cl  oder  Br,  atherificirt  und  zwar 
zu  Aelhern  der  einfach-gechlorten  oder  einfach-gebromten 
entsprechenden  einatomigen  und  einbasischen  Saure  umger 
wandelt  werden  wurden.  Diese  Erwartung,  ist- durch  den 
Versuch  bestätigt  worden. 

Der  Fünffach-Chlorphosphor  und  der.  Fünffach-Brom- 
phosphor yrirken  energisch  und  schon  bei.- gewöhnlicher 
Temperatur  auf  das  glycolsäure  und  das  mdchsaure  Aethyl 
ein ;  es  entwickelt  sich  reichlich  Chlorwasserstoffsaure .  oder 
Bromwasserstoffsäore;  nach  der  Zerstörung  des  entstandene« 
Phosphoroxy Chlorids  oder  Phosphoro^ybromids:  mittelst  Wasser 
bleibt  der  gebildete  neue  Aether  in  Form  einer  Flüssigkeüj, 


*)  Das  mflchsaure  Aethyl,  yon  welohem  hier  die  Bede  ist,  ist  das 

^C0,C,H60  j 

paramilchsatire   ^CH,  HO 


ir 


!H, 


/ 
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wielehe  hi  Wasser  uBlösIlch  tfnd  s^eciüsch  schwerer  als 
dieses  ist;  man  wascht  ilies6  Flfissigkeit  mit  einer  Lösong 
¥on  kohlensaurem  Natrium'  und  trodinet  .sie  mittels!  Chlor* 
catoium. 

Ich  habe  auf  diese  Art .  das  cbloressigsaure  und  das 
)>roinessigsaure  Aethyl,  das  ohlorpropionsaure  und  das  brom* 
Propionsäure  Aethyl  *)  erhalted. 

.Mit  Ausnahme  des  brompropionsauren  Aethyls  sind  alle 
Froducte  bereits  gut  bekannt  und. besitzen  sie  Eigenschaften, 
an  welchen  sie  leicht  erkannt  werden  können;  ich  werde 
mich,  bei  ihnen  nickt  aufhalten;  Vaabrompropionsaure  Aethyl^ 
welches  meines  Wissens  noch  nicht  beschriebeo  worden  ist, 
verdient  eine  eingehendere  Erwähnung. 

Es  ist  in  allen  Punkten  der  correspondirenden  Chlor- 
verbindung analog  :  eine  farblose,  klare,  leichtbewegliche 
riüs^igkeit  von  ätherartigem  stechendem  Geruch,  ulnlöslich 
in  Wasser,  von  specifischem  Gewichte  1,396  bei  -f-  H^, 
ohne  Zersetzung  bei  159  bis  160^  (uncorrigirt)  siedend. 
0^7134  Grm.  dieser  Verbindung  gaben  0,7392  AgBr,  was 
44,09  pC.  Br  entspricht;  die  Formel  Csfl4Br(C2H5)0,  ver- 
langt 44,19  pC.  Br. 

Diese  Einwirkungen  müssen  der  Theorie  nach  vor  sich 
gehen  zwischen  1  Mol.  glycolsaurem  oder  milchsaurem 
Aethyl  und  1  Mol.  PCI5  oder  PBrs ;  in  der  Wirklichkeit  ver- 
bfilt  sich  die  Sache  anders,  denn  wenn  man  den  Aether  und 
die  Phosphorverbindung  nach  diesem  Yerhditnifs  anwendet, 
bleibt  ein  Thdl  der  letzteren  unverändert.  Es  geht  nämlich 
neben  der  Hauptreaelron  :  der  von  PCIs  oder  PBr^  auf  den 
Aether,   noch  eine   secundäre  Einwirkung   vor   sich  :   das 


0  100,0^0 

[CHCI  und 

[CH, 
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Pho^horoxyobkMrid  POCIa  uttd  das  Oxybfoniid  POfirsirirkeii 
ihrerseils.  auC  das  Alkohol-Hydfoxyl  (HO)  .des  ursprangUtbcAi 
Aethers  ein,  um  die  conplioirt^a  Phosphorsfinr^li^ri  her^ 
T.or2ubHiig«&....Da8.ist  .eine/.a)iillkh»  Jleactien^  wiö  die  vor 
Kurafem  von  HeJntz  ^)  beschriebene  des  ChloHioUenosc^A 

(CÖ)Cl2*und  des   chlorkobiehsaürfen  Aethyls  CO^^^'aiif 


»  >  V 


das  glycolsaure  Aelhyl.  -  .. 

.  Es  g^bt,  biprqqsi  bervprv  dafs.  die  ^c^iefs|ich.  zu  erhal- 
^nde  AjQusi|^e9te  di^Q^r  Bfsactioiien  an  gepl^}or|§m  .ui^4..tge'* 
bromtem  Aether  viel  gpri|^r:ili^i>als,(4i9,Ti|eQi;id.:2^speir^ 
warlan  IfiftL    .       ,,    •..      r  :.:.    ;•..•     .  •  u.     : 

Iok(  habe  mich  fflr  jeUt,  trotz  d^s  Jbteresse»,  welches 
dieise  VerbindiHig«en  bieten^  nicht  dabei' attfgefaalleni^ /diese 
complicirten  Phosphorsäureätber  au-  uiftersocbehj  dias0>  Pi(H 
dttctd  siad  wah/sch^lnrlich  ^ichl  fld^litig,  »«relober  UrtKitand 
ihre  tldinlgung'  ersc)iw»^fen  mufs.      ^  - 

n.  'Aepfdsaures  und  weimaur^ä  AeffiyL  —  'Das 'Phös- 
pbörchloipid  PGli  wirkt  aücfi'tnir  groffscr  Lebhaftigkeif  und 
Stjhon  ihMerÄäile  auf  das  äpfelsaure  Aelhyl,  GMi{G%%y20^^)i 
ein;  d ieEInwirkun^  dieser  Verbindung  Ituf  das  ^ernsaurie 
Aelhyl ; '  CiHi(C2Ur5)2Ö6 ,'  ist  viet  wenig'är  febÄan ,  und  ös  ist 
id^thig,  gdinde  zijf 'e^Wärmefk.  Bian  verfährt  in  der  vorher 
ängegebeneii  Weise  ,'tiW  das  entstandene  Prodiict  al)Ziisüh cT- 

.  ^)  Diäte  Ailiialei^rCLXV,  >267. (Jvkii flSfH))J  ..i   it      ..   ^^..:    ..': 

**)  Ich  habe  ^  ä(p^]8}|qt««^i^7t  diis^h.^iel  EmtiY)ni|^ides.Af^^ 
jodürs  auf  Apfelsaares  Silber  C4H4Aff,05  l?ei  Gegenwart  von  was- 
serfreiem Aether  dargestellt;  die  Keaction  geht  bei  der  Siede- 
teni^etfitiü^''de0  'AcNfteris  Misoh  Ter'  tSM^;  ikkt  Tcfi^Jagt  ^fiesen  d^k 
Destillation ;  nach  diesem  Verfahren  läfst  sich  das  ftpfelsaure 
Aetbyl  Idcht  in  reaüien^.Zliittitnd  erhalten.  'Ich  habe  hinznzmfügeny 
.  daiJs  dieses  Yerfahren; bereits  Yon  Berthelot  svp' Dairstellung  des 
Weinsäuren  Aethyls  mit  Yortheil  angewendet  worden  ist. 

AunaX.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  GL  VI.  Bd*.  2.  Heft.  12 
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den  imd  KU  rieinigen.  fie:^glich  der  Anibeotief  sind  för  diesö 
ReieUonen. dieselben  Bemerkungen  zv'nmelien,  die  ich  schon 
kn^  'Vorbik^gehenden  «uirgesprocbem ^  habe.  • 

>  Ich  konnte  erwarfen/ dab^  wie  in .  deni' «vorheEgefaenden 
Y^L^ti  das  Alkobol^Hydroxyl  (HO);äther]fieirt  und  dusch  ein 
^\^fk>  Chlor,  erseUt  werde,  unter  Bildung-  von  emfach-gechlorr 
fem  berrisieinsaurem  Aethyl,  C4,RsC\(CiH^)^0ij  bei  Anwendung 
von  apfelsaurem  Aethyl  und  von  zwetfach^gechloriem  iern- 
steihsaurem  Aethyl ^  64112012(62115)204 ,  b^i  Anwiendang  von ' 
weäisaurem  Aethyl.  Der  Erfolg  der  Vetsüdie  wai*  jedoch 
nicht'  dieser  Erwartung  entsprechend«  '   '    '^ 

Ich  habe  bei  der  Operation  mit  äpfelsaurem  Aethyl 
fuman^Luree  Aethyl^  OJA%{CJRhit0^y  und.ibei.  der  Oylefation 
mit  *weinsaliffem! Aethyl  einfutoh^g^Mfn^Us  maUnnsaurß$,AefhyU 
C*HCK£yH5)*04,  erhalten,      n   .  ^   ,    i     ... 

Das  iplelaavre  und  dasweinsMro  Aethyl  verhielten 
sibh  somit  unter  diesen  Ums.täiiden  wie.  die  freie  AepCdlsäure 
lind  die  freie  Weinsaure;  bckj^nntlich  geben  diese  Sauren 
b^i,  der  Behandluujg  mit  Fäjpff^c)i-Chlorphospl^or  Fumaryt^ 
Chlorid,  (C4H202)Cl8,  un^  Chloftomaleylchlorid^  (C^HClOOClg, 

welche  Froducte  bei  der  Behanillung  mit  Wasser  sich  zu 

=  •'.'•  «        »  ■     ••      *  .   •• 

Fumarsfiurie  *)  und  Chloromaleinsa^re  *^)  iipiw,a(id€^n. 
.^  Das  JjifmqrsawK$  Aethyl  ist,  dem  ^^|^rnsteinsa^en  Aethyl 
ahnlich;  es. ist  eine  farblose,  -klare «,0)ar  schwach  riechende 
Flüssigkeit ,  welche  gegen  225^  siedet ;  sein  specifiscbes 
Gewicht  ist  =  1;106  bei  11^  Durch  Behandlung  desselben 
mit  starken  Basen  läfst  sich  ohne  Schwierigkeit  Fumarsdore 
erhalten,  deren  Identität  leiohl  leslznslellen  ist 

D^s  chloromdleinsQure  Aethyl  ist  eine  Ölige ,   ziemlich 
dicke  Flüssigkeit,  von  fadem,  ziemlich  anangencihmeai  Geruch 


*)  Li^B-Bodari^  Gomptr  rend.  XLIU,  391    [diese  AimalaH  C,  325]. 

•*)  Perkin  und  Dnppa,  Compt.  tend.  Li  441  [diese  Annalen  CXY, 
106].        ■•   •  ■   :  '•..'.. 
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und  dem  specifiscben  Gewichte  1,15  bei  11^,  welche  zwisehen 
250  und  260^  riedet.  0,4311  Grm.  dieses  Körpers  gaben 
0,3060  AgCi,  was  17,55  pC.  Gl  ents^riciit ;  dto  Fonnel 
€4flCKC2H5)204  TOTlangl  ir,19  pC.  Cl. 

Man  kann  biertos  die  Sohlufsrojgerung  ziehen,  daß  hei 
JSintvirkHnff  von*  Fünffach -^OklorpAosphor  und  Fünffach'^ 
Bromphosphor  die  neutralen  Aeiher  der  Alkoholsäuren  sich 
30  j  wie  die  ihnen  entsprechenden  freien  Säuren  selbst,  ver- 
halten ,  bis  auf  das  ünverändertbleiben  der  dem  Säure'- 
Hydroxyl  (HO)  entsprechenden  Gruppen  (CH3O) ,  (CJäbO) 
u,  s.  w. 

Ich  habe  der  Einwirkung  des  Funffach-Chlorphosphors 
«ine  grofse  Zahl  anderer  neutraler  Aetber  unterworfen  :  so 
den  gewöhnlichen  Aether  (62115)20,  das  essigsaure,  das  but^ 
tersaure,  das  valeriansaure  Aethyl,  das  benzoesaure  Methyl 
und  das  benzoesaure  Aethyl,  das  kohlensaure  Aethyl  und 
das  chlorkohl^nsaure  Aethyl  (C0)CI(C2H50),  das  oxalsaure^ 
dis  bemsteinsaure  und  das  Fumarsäure  Aethyl,  das  glycol- 
^iaure  Aethyl  C2H20(C^H50)2  u.  a. ;  alle  diese  Aetherartefi 

r 

bleiben,  wenn  mit  Fünffach-Chlorphosphor  bei  gewö^hnlicher 
Temperatur  zusammengebracht,  unverändert.  Ich  habe  nicht 
untersucht,  ob  unter  anderen  Umständen,  in  der  Wärme  z.  B., 
eine  Einwirkung  stattfindet,  was  wahrscheinlich  ist,  und  was 
dann  die  Producte  derselben  sind;  für  den  Augenblick  ge- 
nügte es  dem;  was  ich  beabsichtigte^  festzustellen,  dafs  un- 
ter den  Bedingungen,  unter  welchen  das  Hydroxyl  (HO), 
welches  auch  seine  Function  sei  :  die  eines  Alkohols^  einer 
Säure  oder  eines  Phenols,  so  energisch  angegriffen  wirdj  die 
Aether-Gvuppen  (CH3O),  (CgHsO)  w.  «.  w,,  welches  auch  ihre 
Function  sei,  unangegriffen  bleiben ,  und  diefs  glaube  icli 
mehr  als  ausreichend  nachgewiesen  zu  haben. 

Diese  Stabilität  der  Aether-Gruppen  :  des  Hethoxyls, 
Aethoxyls  u.  s.  w.   bei  Einwirkung  des  Fünffacb-Chlorphos- 

12» 
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phors  scheini  milr  unter  verschtedeneA  GesichtspankteD 
Wichtigkeit  ztt  buben ;  sie  eriaSglicht  namentlich,  Yerbindoii^ 
gen  darzustellefti.  welche  die  in  imseren  Classifieayonen  für 
die  einfachen  hydroxylirten  Derivate  noch  vorhandenen  Lü*^ 
cken  ausfüllen  können.  lek  habe  schon  früher*)  das  mit 
dem    nionochloressigsauren    Aethyl    isomere   AethytglycolyU 

cKlorur  (C2H20)kj     *^  kennen  gelehrt,  welches  Chlorfir  i» 

der  Reihe  der  von  der  Glycolsaure  sich  ableitenden  Yerbin* 

düngen  für  das  eigentliche  Glycolsäarechlorür,  (CsHsO)^   ^^ 

steht,  welches  mit  der  Honochloressigsäure  isomere  Chlorur 
unbekannt  und  nicht  darzustellen  ist. 

Die  Monochlorüre  der  zweiatomigen  und  zweibasischen 
Säuren,  wie  z.  B. 

die  Monochlorüre  der  Oxalsäure  und  der  Bernsteinsaure^ 
existiren  eben  so  wenig  und  können  sogar  im  freien  Zustande 
nicht  bestehen.  Ich  hoffe,  an  ihrer ^Slelle  die  atherartigen 
Derivate  : 

(CjOjX^q  g  O  »    Aethyloxyoxalylchloräi', 
{Q^fi^<!\n  TT  Q  >     Aethyloxysuccinylchlorür, 

ZU  erhalten* 

Ich  will  am  Schlüsse  dieses  Aufsatzes  noch  mitthei- 
len ^  dafs  ich  glaube^  jetzt  bereits  durch  die  Einwirkung 
des   Fünffach  -  Chlorpbosphors   auf  das   oxaminsaure  Aethyl 

HgN  CN 

(CgOi)  I  das  cyanameisensaure  Aethyl     l  er- 

"^        %YkO  V  .        GO-CHäO 

halten  zu  haben  : 

PO  -  TT  N  CN 

cci   r  w  o  +  ^Cl5    =     I  +  POCl,  +  2HGI. 


*}.Ba}letin  de  rAcad^mie  de  Belgiqae  [2]  XXVII,  691. 
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Ich  werde  die  Resoltate  der  Untersncliungen ,  welche 
ich  hierüber  in  meinem  Laboratorium  fortfuhren  lasse,  spater 
miltheilen. 


üeber  die   Synanthrose,    ein   neues  Kohle- 
hydrat der  Synanthereen ; 

von  0.  Popp, 


Mit  Zuckerbestimmungeli  der  RhiKome  von  Heltanthus 
tttberosus  beschäftigt,  mechte  ich  Kchon  vor  mehreren 
Jahren  die  Beobachtung,  dafs^  abweichend  von  den  bisheri- 
gen Annahmen,  welche  samntlicben  Zuckerstoff  der.Wursel- 
knollen  als  GlucQse  betrachteten,  der  Knollensaft,  nach  seinem 
Yerh^lten  zn  alkalischer  KupfertartrAtlösung  (Fe  hl  Ingusche 
Losiing)  Qnd  gegen  polarisirtes  Licht »  neben  etwas  rechts- 
drehender Glucose  noch  eine  andere  Zackerart  enthalten 
müsse,  welche  von  den  bis  jetst  bekannten  abweicht.  Die 
direpte,  Reductionsfahigkeit  des  Saftes  für  Fehling*sche 
Lösung,  sowie  die  Abtenkungskraft  auf  polarisirtes  Licht 
war  zu  giering,  als  dafs  sie  der  ganzen  Menge  des  in  den 
Knollen  enthaltenen  Zuckerstoffs  entsprochen  hätte,  und  fand 
4ie  Intensität  der  Wirkung  gege»  die  beiden  Agentien  erst 
nach  der  Invier^ion  mit  Sturen  statt.  Man  hatte  dem  Ver- 
halten nach  die  fragliche  Substanz  als  Rohrzucker  bi^trachten 
können,  was  jedoch  spätere  Untersuchungen  widerlegten. 

Fortgesetzte  Untersuchungen,  ausgedehnt  auf  andere 
Cilieder  der  Familie  der  Synanthereen,  zeigten,  dafs  die 
fragliche  Zuckerart  in  allen  knollentragenden  Compositen 
enthalten  ist  und  stets  das  Inulin  begleitet.  Wegen  dieses 
allgemeinen  und  constanten  Vorkommens  der  Substanz  i» 
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der  PflanzenfamSie  der  Synanthereen  oder  Compostlen  werde 
rch  dieselbe,  «^nan^ro^ß  benennen. 

Als   Material   zur  Darstellung   der   Synanthrose   wählte 
ich   die  Dahlienknollen  von  Dahlia   variabilis,  weil  dieselben 
relativ  am  Reinsten  und  Reichsten  daran  sind;  doch  sind  die 
Knollen   von  Helianthus  tuberosus  ein  eben  so  vortreffliche» 
Material,   und  in  Gegenden,  wo  dieselben  angebaut  werden, 
das  billigste.     Comparative   Versuche  ergaben   die  Identität 
der  in  beiden  Pflanzenspecies  vorkommenden  Substanz.  —  Die 
Isolirung  der  Synanthrose  geschah  in  folgender  Weise  :  di& 
frisch  gesammelten  Knollen  wurden  zerrieben  und    der  aus- 
geprefste  Saft' zur  Fallung  von  Albumin,  Farbstoff  u.  s.  w.  mit 
basisch*»essigsaurem  Blei  (Bleiessig)  versetzt/  das  Überschuß* 
sige  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  ausgefällt,  die  freie  Essige- 
saure  enthaltende  Lösung  mit  etwas  kohlensaurer  Magnesia 
versetzt ,  um  die  freie  Säure  abzustumpfen ,  und  hierauf  die 
filtrirte  Flüssigkeit  im   Wasserbade   eingedampft.     Der   zur 
Extractconsistenz  abgedampfte  Rückstand  wurde  liun  so  lange 
fractionirt  mit  kleinen  Mengen  Alkohol  behandelt,  bis  samml- 
liehe  Glucose  ausgezogen  war  und  eine  Lösung  der  Substanz 
im  Polarisationsapparat  keine  Ablenkung  mehr  zeigte ,  alsa 
frei  ven  Glucosen  war.    Die  im  Wasserfoade  zur  Trockne 
ab^gedampfte   Masse    war   vollständig  amorph,    von  opakem 
muscheligem  Bruch    und    schwach    bräunlich^  gelber  Farbe» 
Die  Substanz  enthielt  noch  Wasser  gebunden,  welches   sie 
hartnäckig  zurückhielt  und  durch  Trocknen  im  Luftbade  ohn« 
Bräunung  resp.  Zersetzung   nicht   entfernt  werden    konnte. 
Um  die   Substanz  nun  wasserfrei  zu  erhalten  und  von  dem 
stets  anhängenden  Innlin  •  zu  befreien ,  wurde   dieselbe  bei 
gelinder    Wärme    im   Wasserbade    mit    möglichst  geringen 
Mengen   nicht  absolutem   Alkohol  fractionirt  behandelt,    so 
dafs   stets   eine  mit  Substanz    möglichst    gesättigte  Lösung 
resttlliHe,  wobei  das  in  Alkohol  unlösliche  Innlin  zurnckbfieb. 
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IM»  ^hpliidiisebe  Lorang  warde.danii  inü^Thaerkohle  enifirbl^ 
natih  1  volIstiiHiiger  SntffiFbiiiig  »fiHrirkiind.  ia  .mmm  AwRjkm 
StraU/  fai  ftiit  Aethflr.  feiiseMlßn  absoIul^Bi  AIkelial\gegp$sen^ 
wobei,  sicii  diä  SyaaothrAseTollfländaf  n^eifsi,  al&  oinB  vi»la^ 
]itUiösenaiQor|>he  iHAsae  aasaahied;.  welebe  sdhneil  tibfiltriffl^ 
mit »athbrbaUigeai  Aäobol;  'fetwjs  spBlwäsäkeii  nnd  im.  Yacqa» 
üb|sr;SeklvrefeM«üre  getropkiiet' wilri}«..      /  .         :  ^n    /  ^    i 

pie  isa.  rein  dargestellte  watstrerfreifi  Sytlanthrose. zeigt 
£alg6iide  Eiganacbaflan  :  vsie.itit.  ein&völKoinmeniweifse,  sebr 
lockere^, voUimioose  uiul  amorphe  Mfase, irelohe  init'grofser 
Begierde  Feüchtigkeil  analcfhti  und  zerfiiefst;  in.  Wassterund 
T^dttiintetn  Alkohol  ldk>bt  lödiob)  m  absolutem  .\AIkohol 
gcbtrec^  hiiAiether  unlöslich.  ■     i 

;>  Diib  Synantbrose  .ist.  cbemiseb.  und.  optisch  inaetiY^.Mi 
reducirt  alkalische  Kupfertartratlösunfg  ifikht,.  erst  bei  lange 
anhaltenden^  Kochen  tritt  aUmälig  Reduction  aber  auch  gleich- 
^eiti^  Zersetzung  ,d^.r  Substanz  .pjn;  sie  lenkt  •direct.die 
Polarisatipnsebene  des  Lichte  nicht  ab,  nach  def  Inversion 
^lit  Säuren  findet  starke  Linksdrehung  st^tt..  Durch  Bßhandelji 
mit;  Terdünnteri  Saur.^n  wird  siie  jsersetzt  un^  in  Dextrose 
und.  LevulosQ  .übergeführt.  Die  Synant^ro^e  ißt,  wie  ier 
Rohrzucker,  nicht  direct  gahrungsfahig.  Hefe  yermajjf  allerr 
dings  die  Gährung  der  Substanz  zu  bewirken;  doch  geht 
deui  Gährungspröcefs  das  Zerfanen  der  Synanthrose  in 
Dextrose  und  Levulöse  voraus,  welche  dann  den  Gähi^üngs* 
procefs  durchlaufet  und  schliefslich  in  die  Endzersetzungs- 
producte  Alkohol  uhd  Kohlensäure  zerfallen. 

Aetzkali  wirkt  nicht  bräunend  in  ^er  Kälte  ein^'concen- 
trirte  Schwefelsäure  schwärzt  die  Substanz  schon  in  der 
Kälte,  jedoch  weniger  energisch  als  den  Rohrzucker.    Silber- 

.  '  ■  *  .  '  ' 

nitratlösung  fällt  die  Lösung  der  Synanthrose  in  der  Kälte 
flockig-weifs ;  beini  Erhitzen  findet  Rediiction  statt,  Salpeter- 
saure  Quecksilberoxydullösung  sowie  das  Mi  Hon 'sehe  Reagens 
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irerd^n  schon  ki  defer  Kille  mdmeiilaii  sh  OMcksäb«r  redt-» 
oirt"  Ne«tralc6  Bleiftoetat  s0#ie  bwifcch-essigsaares  BleirfüUen 
die  SynantbroaeldsoBf  nicbl.  Itaireh  Kalk-  und  Barytwasser 
wird*  die  wässerige  Lbsimg  der  Synanthrose  nicht  gefüllt;  eis 
Zasätii  von  Alkohol  fallt  dieselb«  in  Verbindung  mit  den 
resp;  angewandten  Erdalbalien.  Mit  Chlornatrinm  und  ande-* 
ren  Nentralsalzen  vermag  die  Synanlhi^ose  nicht  Verbmdungen 
Innjcogehen;  ebeb  so  nacht  die  aerietaende  Einwifkoiig  der 
Scbwefelsinre  die  Existena  eteer  der  filoooseachweMsaiine 
entsprechenden  Synai^faroseschwefelsivre  zweifelhaft.  Dnreli 
Biifwirkung  von  Chlor  ond  nntercbiorigsabren  Saiten  wird  die 
Substanz  gebräunt  und  zersetat.  Wird  die  Synanthrose  der 
trockenen  Destillation  unterworfen,  so  ehtwiekeln  sich  Kohlen-« 
fäore,  Kohleiiortd  und  Sumpfgas;  das  wässerige  Deatillat 
enthält  Essigsäure  and  Aceton. 

'  Die  zur  Analyse  bestimmte  Substanz  wurde  der  sorg- 
fältigsten Reinigung  unterworfen;  wiederholt  in  Weingeist 
gelöst  und  durch  ätherhaltigen  absoluteri  Alkohol  ausgefällt 
wurde  dieselbe  im  Vacoum  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
is  keine  Gewichtsabnahme  mehr  stattfand.  Die  so  erhaltene 
Substanz  bot  alle  Garantieen  der  Reinheit^  um  zur  Analyse 
verwandt  zu  werden. 

Die  Substanz  wurde  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  ver- 
brennt;  die  Resultate  der  Analysen  waren  folgende  : 

L    0,422  Grm.    Substanz  s^^bon  0,649  Koblensttoi^  s&  0,177 
Eohlenstoi^  und  0,251  Walser  a  Q,Q279  Wasserstoff. 

n«    0,381  Grcm.  Substanz  gaben  0,585  Kohlensäure  =  0,15955 
Kohlenstoff,  und  0,228  Wasser  =  0,0253  Wasserstpff. 

jn.     0,342  Grm.   Substanz  gaben  0,5267  Kohlensäure  =  0,1436 
/    Kohlenstoff,  und  0,202  Wasser  =  0,02244  Wasserstoff. 

lY.     0,294  Grm.  Substanz .  gaben   0,4525  Kohlensäure  ==  0,1234 

..  -  .  ■    •  , 

Kohlenstoff,  und  0,1741  Wasser  =  0,01934  Wasserstoff. 
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Aqs  diesiin  Zslileli^^rthen  «irgiebt  täcSi'  dte  prbt^ti^hW 


•/ 
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J-.-1 1.  Mtl.  .,,   .       ■       '.    !. 

!     .  • 

'  • .'  1       „■  ■       1 

342     .  100,00 

welcne  zur  angenommenen  Formel  Ci2H220u  führt. 

Die  Synanthrose  wärp  demnach  isomrer  und  zwar  m^tamer 
loit  dem  Rohrzucker.  Die  ^^nalogie  der  ZusammensetzKng 
findet  ihren  weiteren  Aufdruck  ^m  chemischen  YerhalteD, 
dafs  c|ie  Synanthrose  wie.  die  Saccharose,  der  Robrzucl|er,  di§ 
Fehling.'sche  Lösung  nicht  reducirt  und  beim  Bebaifidelii 
mit  veirdünnten  Sauren,  «owiß  bei  der  Gabrun^,  .unjteiT  Wa9- 
seraufnahme  in  Giucose  und  Levulose  zerfällt,  Ihr  optisches 
Verhalten  ist  ini^pfern  y(^n  dem  des^Rohrzuck^rs  verschieden, 
dafs  die  Synanthrose  direct  das  polarisirte  Lic]|i(  nic^t  stblenkt^ 
nach  der  Inversion  aber  eine  Rotationskraft  nach  links  be- 
sitzt, welche  genau  das  Doppelte  der  des  Invertzuckers  ist. 

Das  moleculare  .Rotationsvermo^en  der  invertirten 
Synanthrose  wurde  mit  einem  Soleil-Dubosq*schen  Pola- 
risationsapparat bestimmt  Eine  2proöentig0  Losung  durch 
einige  Tropfen  Schwefelsäure  invertirt  gab  bei  einer 
Temperatur  von  17^  C.  eine  Ablenkung  um  8,d^  nach  links, 
woraus  sich  die  specifische  Drehkraft  ergiebt  als  :  (a)  = 
—  54,09^  Die  specifische  Drehkraß  *' der  invertirten 
Synanthrose  wird  dorch  T««poraturdifferenzen  nicht  merk- 
lieh  beeinflufst.  ^ 

'  Die  Synahthrose  hält  sehr  hartnäckig  1  Mol.  Wäkser 
zurück,  welches  ihr  durch  blofses  Trocknen  im  Luftbade 
ohne  Zersetzung  nicht  entzogen  werden  kann ;  sie  kann  in  die- 
som  Zufilande  der  Hydratation  durch  .die  ForBkBlCitHt20iiiHsO 


aiaged^jipl^  .iw[pr/d6B.  i  Eine  ,.il||ii|«(]))iii^  AfKnitAi  :  wie '  zum 
Wasser  scheint  die  Synanthrose  zum  AlkQhpl  zu*  htihoiij.  lua 
mit  demselben  iOinAlkoholat  zu  bilden. 

llI3~Ea1k  und  Baryf  gebt  "zwar  die  Synanthrose  Verbin- 
dungen ein,  doeh  sind'dieselbeh  sehr  leidit  zersetzbar.  Am 
Leichtesten  gelang  noch  die  Verbindung  mit  Baryt  und  zwar 
in  folgender  Weise.  Eine  alkoholische  Lösung  der  Synan- 
throse  wurde  mit  Barytwasser  gefallt,  wobei  sich  ein  volumi"- 
nöser  Niederschlag  von  Baryt-Synanthrosat  bildete^  welcher 
ittit  schwachem  Alkohol  gewaschen  und  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  getro6kn^t  Wiirdel  Diei^es  so  dargestellte 
fraryt-Synanthrosat  wieir'  vollständig  amorph  und  zersetzte 
sich  in  der  Luft  leicht  unter  Anziehung  von  Feuchtigkeit 
und  Bildung  vcfn  Carbonat.  t)ie  Verbindung  ist  in  Wasser 
schWer'  löblich ,  in  Alkohol  linlösllch.  Verdünnte  Säuren, 
selbst  Essigsäure,  lösten  sfe  lelbht 

Dii  Analyse   der  im  Vacuum' über  SchweJFelsäure   ge- 
trockneten  Substanz  ergab  folgende  Zahlen  : 

'I.    0,5175  Gnn.  Substanz  gaben  0,2555  schwefelsauren  Baryt  = 
.  ri.    '         :  ...04502  Ba. .        • 

IL    0,4855  6rm.    Substanz  gaben.  0,2362  schwefelsauren.  Baryt 
=' 0,13888  Ba. 

'Hü.    0,ÖI2  Grm.  gaben  0,3445  ICöhleiisftare  =  0,094  Kohlenstoff, 
nnl  0»tll5  Wasfd;  =a  0,0124:  Wasseratoffi 

•^   .  ^  .     rV.^   0,?«15  Grm.Subfl^nz. gaben .0,3jQ95  KohlenstoieC  =  0,0841 
Kphlenstoff,  und  0,1015  Wasser  s=  0,0113  Wasserstoff. 

Aus   diesen  Zahlen  ergiebt   sich  folgende  procentische 
Zusammensetzung  ; 
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•4T5         100,00     '  •      ' 

welche  die  Aiunfam'e  Aer  Formel  Ci^igBatOii  redilfertigt 
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Durch  Bleiacetat  sowie  fileiessig  wird*  eine  wässerige 
Lösung  der' Sfnaidthrose  nicht  gefiUi^'  Verfährt  manl  aber 
wie  bei  der  Darstellung  der  -Barytverbiiidung,  daft  min' eine 
alkoholische  Lösung  Jer  Synanthrose  mit  alkofaoliscKear  Blei-^ 
essig  versetzt,  so  wjrd  ein  gelatinöser  Niederschlag*  ^rhaltenv 
d^  nit  Aikohol  gewaschen  Und  kn  Vaeuum  'über  Schwefel« 
saure  getrocknel  die  der -Barytverbindung  'entsprecheJnde 
Blei-Synioithroae  «darstellt  Die  Blei«*Synanthro5e  i^  eine 
amorphe^  in  Stucken,  glasartige  o^ako' Hasse,  von  sprödem 
muscheligem  Bruolt;  Tolikxnnmen  trocken  ist*  sie^viäl  bestand 
diger  als  die/entspTechende<Barytverbhidung.  Sie  ist  leicht 
löslich  in  verdünnter  Essigsaure^  eben  so  in  einem  Ueberaehqfa 
von  Bleiiessig,  weshalb  man  bei  d^r  Darstellung .  einen  za 
grofsen  Ueberschufs.des  Falhmgsmittels  zu  vermeidet  üat 

Die  Analyse  der  l^eiverbindnng  gab  folgende  Resultate  t 

,  I.  0^35  Grni.  der  im  Vtbcunm  getrodrneten  Substanz'  gaben 
0,281  Kohlensäure  7?  0,07663  Kohlenstoff  und  0,092  Was- 
ser =  0,0102  Wasserstoff. 

II.     0,5105  Grm.  dersdhen  3uhdtati2  gähen  0,3565  Kohlensäure 
.    z^    0,0978    K<^6M3taff,   unä    0,ll45    Wasger    st    0,01273 
Wasserstoff. 

in.     0,452   Grm.   Substanz     gaben    0,2685.  PbO  =  0,2492  Pb, 
entsprechend  55,133  pC« 

IV.  0,4815  Grm.  Substanz  ^ahen  0,2865  PbO  =  0,266  l*b,  ent- 
sprechend '55^244  pC» 

Aus    diesen    Zahlen    erg;iebt;  sich    die    procentische 
Zusammensetzung  ftls'^^: 
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176        23,41 
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752       100,00 

welcbe  in    der  angenommene^' Foi'mel   Ci^^i^b^Qn    ihr^n 
Ausdruck  findet.  —  Kupferoxyd-  und  Quecksilberchloridlösun- 


188  Pvppy'  über  die  SyncmAro9ej 

geft  fallen  die  Syhantbro«e  aus  wasseariger  Ldsniig  nicht. 
Eine  LösAing  ¥on.  i;alp(6tcr9aurem  QueckMlberpxyd  bringt  in 
einer, Lositlig  yon  SylianAhrose  einen  voluminösen  weifsen 
Niederschlag  hervor,^  der  sich  heim  ErwarBien  käsig  zusam- 
menbiilU ,  ebne  dafs  Redttetion^  xü  Quecksüher  stattfindet« 
fiut'di  Sübernitrat  wird  4ie' Synanthrefie  als  eiAe  weifse 
fl6(duge  Verbkidiing  von  SUber-Syhanthrose  gefallt; ,  ohne 
Beductiön  zu  veranlaissen(  dieselbe  findet  jedoch  mehr  oder 
weniger  beim  Trocknen  ^er  Verbindung  statt,  so  dafs  eine 
Anelyse  derselbesi  nicht  easgefÄhrtwerdeh  konnte. 

Wie  düB  Sacchsrose  und  Glucose  Terhindert  ateh  die 
Synanihro^e  die  Fallung  ton  Kupferoxyd,  Eisenoxyd  und 
Chromoxyd  aus  ihren  Losungen^  duroh  Alkalien»  Frisch  in 
der  Kälte  gefälltes  Eisenoxydkydrfat  Wird  von  einier  etwas 
erwähnten  nicht  zu  verdünnten  Lösung  von  Synanihrose  auf- 
genommen unter  Bildung  von  Bisen -Synanthrosat,  welches 
dem  Eisensaccharat  entspricht.  Wird  die  Lösung  der  Eisen- 
Verbindung  eingedampft,  so  findet  Desoxydation  des  Eisen- 
oxyds zu  Eisenoxydoxydul  statt,  unter  Bildung  von  Glucose. 
Bei  Behandlung  der  Synanthrose  mit  Chromsäure  oder  Blei- 
hyperoxyd  wird  Ameisensäure  gebildet. 

Yerdüiinte  Salpetersäure  bildet  beim  Erhitzen  mit  Synan- 
throse Zuckersäure  und  Oxalsäure;  das  Auftreten  von  Wein- 
säure habe  ich  hoch  nieht  evident  nachweisen  können,  t-  Wird 
Synanthrose  in  ein  Gemisch  von  etwa-  1  Th^  conoentrirter 
Salpetersäure  und  2  bis  2V2  Th.  Yitriolöl  allmälig  mit  der 
Vorsicht  eingetragen,  dafs  jede  Erwärmung  vermieden  wird, 
so  scheidet  sich  eine  harzartige  Hasse  aus^  welche  als  die 
dem  Nitrozucker  entsprechende  Nitrosynanthrose  zu  betrachten 
ist.  Vorsichtig  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet  ist  dieselbe  eiiie  fast  weifse  spröde 
Masse,  in»  Alkohol  löslich,  \\^  Weisser  jedoch  weniger  leicht 
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löslich  Rb'  die  Feine  Synankhrose;  ditt  Yerbitidutogf  ist  exf^tosin 
Qnd  verbrennf  beim  ErbilzeiK.  '      ://    .  i 

Die  Synanlhrose  scheint  nicht  VerhindUnf  eft  diireot  mil 
Essigsääre,  Biiltefsiiire  «nd  Weinsäure  eineageheii.  Läfst 
man  die  Binwirkmig  in  xogeschfnoleeneif'Rdftreii  bcd'^lOOi^ 
stattfinden,  so  enthalten  die  dabei  resttltirenäeii  ^erbiiHtaligen 
stets  GUncose. 

Bei  längerer  Einwirkmigr  Ten  WdOnnter  Sehwefbl«-  od«f 
Cblerw^asserstofibäare  ^xA  Gthcinsäire  geMIdet,  dnreh'  Bliei^ 
ftcel«!  und  Bleiessi;  fäilhani  Wird  die  Binwirkmif  neeh 
weiter  ftn%e0etEt,  so  bräMt  sieh  die  Losnngr;  b«i  gfrifserer 
€onoentfatioi  scheiden  sieb.  aUihUNp  hmiäiMirtige' VerblnAifi« 
gen  aus ,  die  denen  analog  zu  sein  scheinen,  ivelohe-  hei 
Einwirkung  toM  Säuren  auf  Rohrzucker  entstebeiiw'  '     • 

Wird  die  Syminthröto  iHif  44»  bis  145^  0.  eriiiltl;  se 
bräunt  sie  sioh  stark  unier  Gasentwiokehing  und  zßrfälü 
«nter  gleichzeitiger  Bädong  von  etwa»  Garamel  in  teohts^ 
«farehende  Glitcoee  und  Levulvsan;  Wird  des  Gönieifgie  beider 
durch  Hefe  in  Gährung  versetsty  so  verfährt  nov  die  Gloeose 
und  das  Levulosan  bleibt  zurück;  letzteres  soheinlv optisch 
unwirksam  zu  sein.  Durch  letzteres  Verhalten  in  der  Hitze 
schliefst  sich  auch  hierin-die^ynanthrose  dem  Rohrzucker  an. 

Wenn  die  Synanthrose  mit  dem  Rohrzucker  gleiche 
empm'sche  Formel  hat,  sp  beruht .  dieses  %\kl  Isometamerie 
und  inufs  ihr  durchaus  eine  verschiedene  rationelle  Formel 
beigelegt  werden ,  wenngF^hih*  es  mir  für  jetzt  noch  nicht 
möglich  ist,  die  wahre  ,Constitt|tiopsformel  aufzustellen.  Ist 
das  chemische  Gesammtverhalten  beider  sehr  analog  und 
nufs  betdeA  ein»  glelji^he  systen^tistfhe.Stellongiil  der.  Gruppe 
der  Kokl^ydratO:  zugewiesen,  werdjen,  .se^  istidio^h^ihr  eptir- 
SQhQs  und  physikalisches  Y^srhaltei^  ^wrabaus  vcirfidtiedeii. 
Ich  mvfs  hier  noch  bemerk0i),  dafs  der  Ge$flhmak;der  Syriadr 
■ihrose  ein  gen?  {ader»  nicht- im.  Entferntest^a^ufser  ist,;  di- 
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geg.ei^,  der  aii3  ibf  dnycb  iBehandela  mb  Siuren  idcrivirende 
Invertzucker,  wie  der  wirkliche  InvefUuckec^  einen  rein 
$nkm  G68chnM«k  hat,       - 

iCompgirativa  Versttcbe  .  liber  .  das  ^nstmite  Vorkommen 
der:S!yiianthr«5e>:iii'»;den  ver8chic(den0n  Bntirickelsngsphasen 
der  SiaünibeteeDküdllM  ktiben  ergeben,  dafs  dieselbe  zwar 
in  allen  Stadien  der  Entwickelang  enthalten  ist,  jedoch  in 
ganz  vnfiabl^.  Menge, viiiid  z^w^r  proportianal  dem  Alter,  so 
da&  die- Knollen  2Hr^Zett:der  Hdfe  am  Reichsten  daran  sind. 
Was  ihre  physiologi^he  BMeutnng  für  ^en  Pftinzenorguiis^ 
«aus  betrifft^  :  go  scheint  /.sie  «Mit  dem.  V<»*kommen  des 
InnKnsjiA  gans  »aber  BesiebilngEU  sieben  und  der  Trager 
ide^selb^n  su.sein» 

Die  Frag0> ^*r i ist  di^  Synanthrose  nur  in';61iedem  der 
Familie  dar  Cioiiqposited  dder  Synanibeteen  enthalten.,  ist  sie 
.ein  spectfischer  Cbaraeter  dieser,  grofs^  PBanzenfamilie  oder 
komml  si0  nnch  iniandei^n,  den  Synai^hereen  fern  stehenden 
Familie». vor?  habe  ieh  üif  experimeuteUem  Wege  noch  nicftit 
entseheiden  können  und  beabsichtige  hierüber  weitere  Ver- 
sucbe.)zu  machen. 

-'  '    '•■'!  'ii'n  r   r'  iiiii  r  i     -        - 

»I         t    ,  »  ->  .  •  , 

'  .  .       J  '       '     ,      . 

Ueber  das  Inuloid,  eine  lösliclie  Modification 

.  .r  .,,  j.         i     de?  Ipi^lins; ,  .  , 

'  von  ßemselbefi.   ' 


Wird  der  attsgeprelnste  Saft  tfer  Knollen  toh  Helianthos 

Hüberosos^  oder  dei^' Dahlien  Tor  ihrer  Reife,   d.  h.  fn  Isinem 

Entwiii^kelutigsstfldiiini^  wo  die  Ablagerung  des  Inuiins  in  den 

Zellert  erbt  anfdngly  mit  basischem  Rleiaeetat  Tersetsl,  um 

Albynnnate,  Farbstoff  a.  s/wizU  fällen ,  sb  bleibt  die  färb«- 
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USBe^i  noch)  übli»obäis8%  i^sttg-eSetiiUls  ^\etiidetiil^>eiMiflttende 
LdiQi^  des  Saftibs  Anfangs* '  mgeWiU '  und '  esi  fihd«t  k«! Ae 
Bifahinff  eines  NiadermMage«  statt;  'm^  eMger  Zeit/  jeMiadk 
der  Con^iefttralioii  des  Saftosnach  ^bis  4i2  banden,  erfolgt 
Ausscheidung  eines  voluminösen, ''scheinbar- kryl^a'fliliischeÄ 
Niedersehiage)i>;  ein  fheit^daten  bteibtmoöh  In^  Lo^tttig  %iirack 
und  kann  4afatis  4üreh  ge^nlleS' AbdM^f^n-der-'Piüssfgkeiil 
beim  Erkalten  erhalten  -  werden.  D<ir  se  ethalti^tte  Nied^r^ 
sehlag  mit  Wasser/ (drfnn  mit^aftoboltsckem  Wass^  j^ewÄscheii 
ttiid  getröckniet,  steHt'Miie^  ambr^lif^r^  bl^nd^rid  Wifte  Mnisift» 
dflfr,  welefae  der  Stiirkelrehr  Ähnlich  ist.  iA  Wasser  beaon^ 
ders  bei« 'Erwfiymen  ist  sie «sieiny^h'letchi  Idslick,  iti  Attro* 
hol  ist  sie  unlöslich.  Diese 'fSobstan«  erlvies  sicfh*  ihrem 
chemfschefi  ütid  physflEaliscHen  Verhiälfen  pk^b  als  Inolin^ 
was  idi»  Etementarefttatyse*  weiter  beslaiigte.'> Dieselbe  unter** 
scheidet  «sicfa^'  von  dem  gewöhnlichen  Inulin  äui'eh  ein 
ge(<ing(E»res''spec« -Gewicht  untf  bdd(^utetidäre  L&sliehkeit  in 
Wasser ;  ' ihrem  üüemisehenf :  Terhahen^'  nadi '  weftfht  sie  -  von 
dlei^em  nur  wenfg  ab.  ^      '  ." "'     • 

Diese  lösliche  Modifioatioif  4es  Inulins,  welche  ich  mm 
Unterschied^  von  dem  gewöhnlichen)  dem  ^ganisirten  Inülili 
als  /nüMtf  b£iz6icihnen  will,  4enkt  die  Polalrisiitiohsebene  des 
Lichts  liach' links  ab,  wie  da»  gewöhnliehe;  und  ist  das  möle» 
eulare  RotatioilSVermSgen  beider  rfioht  verschieden.  Die 
Rotati^nskraft-  wurde  :nilt  einem  Seleil-Dnhosq^schen 
Apparat-' bestimmt  ^t)es  zut  Bestimmung  dienende  Irtulmd 
^nlMelt  ^ein  •  Möleeul  IViaaser  und  entspraöb  dor  Formel 
€iiHtbOs  4- H2O.  Btne  "2  proeentige  Lösung  desselben  gab 
eine'difeete  DeviatloA  mbh  iink$  ven 'Ö^OS^,  weraur  sich  die 
cq^ecifsche  Drelta^fk:  ergiebt  als  :  (a)  =  —80,5^;  für  das 
bbi  11(^€.  getrocknete  Wasserfreie  Inuloid  würAe  sich  dte« 
selbe«:  — '34,i^  ergehen^  ^welche  mU  d^r^fit  das  ge«» 
wOhnlioheJnnlhi^gefahdbnen 'gonau  ftbereinsthnmt« 
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1  Winiijdafi'  Iimloill  .mä  S§ar€n->ebiin<klt,  inverlirty  «o 

|f;t4|is  mQ^9caIiireBotMiPliftvefinög:<eiii'aci--^79^;:  Eine  Stpro.-«^ 

^f^Sägß]  LdnQiig  :g9i^  .nach  .  voraoffegntogeiier  Inveüaiofl   dne 

Pe^riation.TQA  -*-i3^9  Warnas  sieh.  die. «peoifiaefae  <I>rabb«r- 
fcail  «rgi^H  t  (a).  ?»5F -^  79.V  < 

Das iDMitQidrredttifirt  plkaliaehei ICtipfartai?tratlo.aiMlg  oMA; 
fgfü  bei  japh^idteiideBft  Soobea  finAel  ein(Bi.:Tohimiiitea^  flockige 
Ansfifcheidafig  «tott,  «^labct  ai)(  ytarlieilac  ZmsetaangdeB  Inii*r 
iQjfdfi  b«ruh^  .Wird  qs  längere  Zoii  mil  Waaaar  gekoobi,  sei 
g^ebl;  es  x^hua  Kleistorbiidiwg  in  eine,  ifi  iWaasc^r  laieli^i  Idaiii9b0 
g«Bimösß.Ma«re  iä)er;  bei  fortge^aUUeaK  Ka^b^wird  L«¥^laa» 
g^abildQl;  .pi»aa:l/i&w4ndlmg  .^eailni^loida  .geaabtebt  bedaa^ 
tand  scbnaHf^r  bei  Gegenwart  vaa  SaMr^B.  vsA  wean  dia 
Ver^uchq  ia  zagei^pboftala^nen  RöbraiL.b.ei  410*  bia  .120^  C« 
aififgefubrt  wiarden«  Hit/  r«i^amter.  ^lalpaf^aaüira: .  g^aabl 
l^rird  ,,0;pilsaafe  gebildet;  Wi»l  famk>i4  /in  nonaantrirla 
SphüKefalaiMira  nil,  der  Voesictkl  eingetragen ,.  dafs  ^  jade  •  ]$c-* 
iiraniwig!:VarQ9ie4ajn.vHird,  so  firiifd  IfuilauiachMref eisige -ga-* 
bildet,  ohne  dafs  Bildung  von  Levulose  atailfindet;  bei  vottr 
sicbtigem  Verdunpen  mit  aftoMiiahigeoi  Wasser  wird  die 
Iniulafdfickwefelsaiire.  in  ihre  Compaaenieii  zulegt,    ,^ 

:  Darob. nauiri^s  Bletacata^  und  BleiiBfisig)iwird  dasjnvioid 
ni^hlt*ga(liU^  .B^m  ^rw&rmea  mit  aaimoaiakati^ßh&r  Kopier.-* 
und  SilbafilaauAg  werdan  an^  4ieaan^  i^osung«»  din  Hetalla 
peiaqiift.  PasS^^bweizer'scbe  Haag^na.^  lost;  e«/a«hoA  in 
dar  Kilte^  besonders  iaiabtbai  geradem' IBrvpiar^en  auf;  daa  so 
jipelösta  Inuloid  sabeidel  siel^  weden^ibrai  Mngeirflin  Stahoa  aiach 
beim  KoiQhen  :aus .  der  lösung  ab^  iAupib  ;in  aiifar  Lo^ang^  von 
basisch^ sab wafeUa^am  Kvpfa^QKyd,  Jlasi(.jaa^.:aioli  s<abon  in.  dar 
KiUa«  sQhaJdat  sich  jedocb  bat  langerami^^baaian  daa  Luft 
ihrauf  iwieier  ab«  Wird  diaaa.I«otwngi.y4i#,baaischH5eb|i9efal-f 
aattrem.,Kuflarai(;d-^lAuloid.  zmn  ^^a^i|.,erbital:,  so  scbaJdet 
sich  dasIi\ali9M  in  VerbindHng- f^UKiipfarc^yii.ato grfinblauas 
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Iiittlor4-Kopfero3(j4  «tts.  Diese  Verteindaiig  wird  dareh  fort- 
geseürtes  Kochen  mil  WaMer  in  •  ihre  Componenten  zerlegt, 
irebei  faraloid  in  Ldsaiig  gcAt und  $ebwerzbraanes  Kupfer-^ 
Myd  aoqfescliieden  »rird^  Die' Vö'bindang  voraichlig  ge- 
waschen imd  im  Vacaam  fiber  ScbweMaiiire  getrocknet 
entsprach  annihernd  der  Fbratel  CsHiöQ^,  GnO.  —  In  Amine- 
niak^  besonders  in  AelzalkäUeiif  löst  si(A  du  hmlold  mit  Leich«^ 
ligl^eit,aaf^  eben  so  verhfiU^ph  ^infi^CUorzinkldsang;  '  Jod- 
and  Bromwasser  bewirken  keine.  Fjurffpitg  ^e^sselben^  -ru  Baryt- 
Wasser  fällt  eine  wässerige  lAoloidl&mng. nicht;  werden  aber 
beide  mit  so  Tiel  Attohol  versetzt,  dalis  dieser  ffir  sich  keine 
Fallung  erzeugt,  und  nun  die  beiden  alkoholischen  Lösungen 
▼erngiischt^  so  wird  das  Inuloid  in  Verbindung  mit  Baryt  ge- 
fallt. ,  Diese  Verbindung  ist  eine  rein,  additionelle  und  scheint 
der  Baryt  die  Stelle  ies  Hydrktwassers^  einzunehmen.  Mäfsig 
init  kftlteiri  Wasser  gewesen  und  im  Vaeuilm  Über  Sebwe- 
feisäure  jgetrocknet  fahrte  die  Analyse  zu  folgender  Zusam- 
mensetzung : 

L.  0,442   Grm.   SobiUms  gaben    0^86S5<  KoUenaZtuie   s   p^l 006 
Kohl^iflleffyuxid  0,1295  Warnet  »  0,0144  Wafiserstoff. 

n.    0,4215  Gnn.   Sabstimz  gaben  0,8545  GOt  =  0,0967  Kohlen- 

.   ,  ttol^  und  0,l2j5  Wosdör  =»  QfOtßB  Wassenftoff.  ,, 

m.    0,3225  Chnn.  Snbstans  gaben  0,1583  Barynmoxyd,  entsprechend 

-«^^OS  pC. -     * 

•     -  *  •  *  •  *  , 

Ore»    0,321   Grm.  >.  ST])>8tanB    lieferten    0,2544    BaO,     entsprechend 
48,83  pC.    . 

Die  procentische  Zusammensetzung  ffthrt  zu  der  Formel 
CeHioOa^BaO. 

.,  .      .  Theorie  r       '      ■     •    t  Versuch   .         .     . 

'   V     il  Hit    I    1   f  ^  tili    I ; '  '*   !.     ,--    -  '       '♦        -      J  '■   i^  •  '    ..>     - 

pC.  L  II.     .    in.         IV. 


<  '  <    ,i 


Ce        '72  ■       •  22,8b      *             '     02,76'^      22,94          —  '  —     '^ 

H,o     iö^    •'    '8;lY'  '  '      '     ►  3i!^6 '-'    3,29        —  »*^^::' 

''Ol  <f  80'i     :'«öy40     ''••.'•    J';^    .Ws    II   •■•— v" '.  .—  '  '   .{♦t^    ui 

-WS^  \Uk\  -.1./:^  41^57::,.  .        .'"^    :?:4-  .  .  .-j   f*r   \'  .4%9e  48,fi!3.  ,1 

315  100,00. 

▲bbaI.  d.  Oh«mi«  Q.  Ph«rffl.  GLVI.  B4.  S.  Heft.  13 


tS4  c        JPapp,  Mer.da^  In^loSd, 

"  ;  .Das  famlirid  aus  V0i«eh'0d«iii»iil  SyM«t|Ner«re^ 
geßl0liU  isl  identisch,  w^dni^smii  g6niigeiuler  ScrgfüH  be- 
vaiti^l  ist  itnd'  alle  Garat^jeem  4er  Reinheit  dacbicAet.  Im 
Wassefbade  odar  aber  £Miweftlsäuite  gelnnekttel  eAlbatt/a» 
BQteb  1  Mol.  Waaaeir  und  entopricbt  :der.Fon(Btel  CsHioOdiüsO; 
es  iirerUen  die(s^  H^drfttWuAs^c  bJ^Hn:  Erhitoea  aaf  105^  C» 
ttnd  isl;daniii  watfsarfr«  der  FQrol&l/G«8i#0$  aQttprecbend^ 

■"      Die  Analyse  der  bei  105  bte  110^  C.  getrockneten  Sub- 
stanz fergab' folgende  i^Mhlen^'*''-  ^  *      -  ''    '  «     ;-    >'<  '    ;    : 

E    Intdoid  Aü»  den  E&ollett  v<m  Hditt^tir  töletbsiis  erMissk  i 

säure  ;=  0,1834  Eoble];isto^y  und  0|23q5  Wasser  =r  0,0^56, 
Wasserstoff. 

'  TL    Dieselbe  SuBsfanz   ergab  l)ei   der  Verbrennung  :  0,311   Gnn. 
^  -  ^      '        'gaben  0;5066  ^  Kohliaiäftiive  -tkz  ^Jd,13814i  K^tetutoisr,  .im<l 
/      ,:  0,175^,  Wwer  ^..ÄQ»^^  Ww^rfijpff.      ......      :   :    : 

105^  C.    getrockneten.  Substanz  £^ben  0^563   Eoblensäure 
"'"       *        ==    0,16354  Kohlenstoff,'^  imd    0,1045  'Wasser 'i= 

Wasserstoff.  •!■»..     .: 

IT.    inidoid  rön.  Inula  H^leniniii  :  .>:0^a26r^.Gxxii..Siibflt8nz.. 'gaben 
0,6225  Koblensäufe  ts  0,1698  Kobleüsto^  ona  0,2165  Was- 

j.  .  .'    i  sear  =  0»03406  Wassei^toff,        . ;,  . 

woraus  sich  die  procentische  ZnsammMsetzung  ergiebt  als : 

'  ■'       '  berechnet  '  .  .  •  :      ^ftmdbn 

;c?  —L, n.  "  'it vT 

Ce         "72        '     44,45  '44^62        44,42         44,5  \      44^4 

Hio      10  6,17  6,22  6,27    '      6,'24  6,29 


•   4    •   ^  •     •   •     ■  ' 


162  100,00.  J)-  '  ,  «: 

.  Bai  fortgesetztem  Krhitzftn  aaf  120^  C«.  bleibt  .e^..jiiuu^- 
ändert,  ohne  weiterei  Gewic^differenz  zu  .ergeben;  iLwisch^n 
130  und  135^  fängt  i»s  an , einschmelzen  ufidwird  eii^fladar^h 
in  einen  leicht  löslichen  Zustand  übergeführt;  beb  weiter 
forlgesetztistti' Erhitzen  über  435^  C.  bräunt  e0  sich  uiil^r  Zer- 
setzung. 


.t    .1       :     '  >     ..7  r.T..  "l   ..t    M«,    '     )  .'■» 
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Die  lösliche  lfo4iicj^lion  des  ImflinSi  das  Inoloid«  ist  Hiit 
dem  gewöhniiohen  Iiraliii  sowohl  chemisch  als  optisch  iden** 
lisch,  und  sergt  nur  ein  abweichendes  Verhalten  im ;  Löalich**^ 
keitsverhiUaifs  zo  Wasser  und  einigen  anderen  Losongs^ 
«iiteln.    -So  löst  sich  Inuloid  viel  leichter:  im  SchweizerV 
sehen  Reagens,  in  basisch-schwefelsaurem  Kupfepo^yd-Ammo« 
niak ,  in  Chldrzink  und  in  Aetsalkalien ,  ab  das  Igewöhnltche 
Inulin.    Das  LöslibhkeitsTerhalmifs  des  Inuloids:  für  Wasser 
ist  bedeutend  höher  als  das  des  geitröhnlichen  Innlihs.    Wenn 
100  Th.  Wasser  bei  loiner  Temperatur  Y0n   18  bis  20^  C. 
vom  Inuloid^  1^95  Th«.  lösen,  so  nehmen  sie  tuiter  denselhe*- 
.  Yerhältnissen   ?om  gewöhnlichen  Inulin  nur  0,985  Th«  auf. 
Das  Löslicbkeitsrerhdhnifs  beider  ist  also  wie  2:1. 
.  .    Botanisch  missen  die  beiden  Modifinationan  des  InuHiis^. 
jedoch  scharf  von  einander  gej^nnt  werden  :  das  gewöhn**  ^ 
I|che  oder  orgaiiisirte  Inulin^    welches  sidi  atlmilig  beim- 
Reifen  dm*  Knollen  durch  AMagerang  in  den  Zellen  bildet^ 
luid'däs  Inuloid^'  w^elohes   hafuptiächlich  in  eiiem  längeren.* 
AilwickeludgsslaidiHm  der  KnoUen  laliftritt  und  im  Zelhafle 
gelöst  Ach  befindet.    Ersterer  ist  nicht  mehr  fähig,  .sich  an 
den  ;Tilalen  Processen  desEflanzenorganismuszu  betheiiigeft; 
lefaBleiies  ist  beitiiimt,  a»  deR/VegetBttönipl*oGessen  Jkhdtigenw 
Aniheil  zu  nehmen,  und  wird  aHer  Wahr^heinlichkeit  nadi 
dmrch:die  organisstorache  Thatigkeit  der  Pflanze 'allnuUig  in\ 
erst^i^e  Mödiicatioii  idbergeffihrt,   örganiäirl,:  !um  dann  atei 
Beservvstoff  ui  ^en  Knollen  aufgespeichert  Zu  .werden. 

I  Wasidie  I^ito  4e8  Oeüstseins  des  Inuloids. im  ManüenH- 
safte  ibdirift,  so  spridit  Alles  dnfft^,  dasselbe  mit  di^iSyilan-^t 
throne'  in  nichste-'BezidiuBg'J zu  bringen,  wahrschfoinlibfa  mü^ 
denaelbew'  zu  mn^m  coanptexeren^^lfoleeül  'vereiAigt«  JPfir  ^ 
diese  Annahme  spricht  das  Verhalten  des  Bleiessf^s  zum 
frischen  KnoIleniNfM^  wolel  BMexyd!  dai^ > Inuloid  subsOluirt 
uird  sii^  rtiit  der  SynaiHbi^se  zu  BIei<^S)fnantiMrose  VdrUiädet; 

13» 
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das  Inuioid,  aus  seinem  Verbände  mit  4er  Synanthrose  gelöst^ 
bleibt  zuerst  Jm  Status  nascens  gelöst  und  scheidet  sich  erst 
später,  wahrscheinlich  durch  moleculare  Condensation  aus. 
Fär  die  Coiinexitat  beider  spricht  ferner  die  spontane  Gäh- 
rüng,  welche  der  frisch  geprefste  Knollensaft  erleidet,  w^n 
derselbe  bei  ein^  10  bis  12^  C.  nicht  überschreitenden  Tem- 
peratur der  Ruhe  überlassen  wird.  Es  scheidet  sich  zuerst 
das  in  den  Zellen  abgelagert  gewesene  Inulih  aus;  nach 
etwa  16. bis  20  Stunden  beginnt  eine  lebhafte  Reaction  im 
Säfte,  und  es.  findet  eine  reichliche  Abscheidung  von  Inuloid 
statt,  dem  Farbstoff. u^  s».w.  beigemengt  ist;  der  ursprüng- 
lich ntlr  schwach  sauer  reagirende  Saft  besitzt  jetzt  eine 
stark  saure  Reaction,  die  Intensität  der  Farbe  ist  bedeutend 
sehwacher  geworden  und  der  Saft  hat  si^h  geklart.  Wenn 
sich  im  Safte  vor  der  Gäiurung  aufser  etwas  rechtsdrehender 
Glucose  hauptsächlich  nur  Synanthrose  und  Inuloid  befanden^ 
so  findet  man  nach  der  Gahrung  die  Zersetzungsproducte 
der  ersteren,  Dextrose  und  Lerulose,  vor.  Das  Inuloid,  von 
seinem  Lösungsmittel,  der  Synanthrose ,  getrennt,  hat  sieb 
hierbei  ausscheiden  niussen,  weil  die  Zrä'setzungspiroducte 
d^selben  nicht  mehr  dasselbe  Lösmfigsvermdgen  auf  ersteres 
ausübten.  .  Diese  Art  Gihrung,  welebe  man  alsJnulin-^Gihnnig 
bezeichnen  könnte^  ist  durch  die  in  Safte  gelöst  gewesenmi' 
Albumimte  hervorgemfen  worden,  welche  hier  als  GAhrongs- 
erreget  gewiii^t  haben;  dieselben  haben  ieine  analoge  Wir«« 
kung  auf  die  imi  Safte  gelöste  Synanthrose  ausgeübt,  welche 
ein.  Zusatz  .von  Hefe  auf  die  isolirte  reine  Synanthrose^  be- 
wirkt. Das  bd  dieser  GSIimng.  sieb  ausscheidende; Inuloid,. 
durch  Lösen,  Behandeln  nüt  Bleies^,  b;  s«  w.  sorgfaltig  ge- 
reinigt, ist  ideatisiQk  .mü,  dem  «uf  elran  «agegebenem  Wege 

dargestellten.    <. .,.«  ! 

Zttnd; Zwecke I  der,  Uolirung  und  Aeindanrtellung.des  Ina^ 
loids.iit  Jolgeaderi :  ate  im  .SdineUst6Qi  zu^  Zieleufübrender 
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Weg  einzuschlagen.  Die  vor  ^er  Reife  gesammelten  Knollen 
von  flelianthus  tuberofisus  oder  der  Dahlien  werden  zerrieben, 
^ttsgeprefst ,  «nd-  der  Prefssaft  mit  so  viel  Bleiessig  versetzt, 
^Is  dieser  noch  einen  Niederschlag  erzeugt,  und  filtrirt.  Das 
Filtrat  wird  vom  überschussigen  Blei  durch  Schwefelwasser- 
jstoff  befreit,  das  gebildete  Schwefelblei  abfiltrirt ,  und  dieses 
Filtrat  dann  im  Wasserbade  zur  dünnen  Extractconsistenz 
«ingedickt.  Die  zurückbleibende  Masse  wird  hierauf  so  lange 
mit  Weingeist  extrahirt,  als  derselbe  noch  etwas  aufnimmt, 
wodurch  Glucose  und  Synanthrose  gelöst  werden  und  das  Inu* 
loid  als  unlöslich  in  Weingeist  zurückbleibt.  Letzteres  erst 
mit  etwas  Wasser,  dann  mit  alkoholhaltigem  Wasser  sorg- 
faltig gewaschen  und  getrocknet,  ist  als  reines  Inuloid  zu 
betrachten. 

Laboratorium  Göttingen,  den  1.  August  1870. 


Üeber  Furfuranilin  und  Eiarfurtoluidin ; 

von  J.  Stenhouse  *). 


In  einer  brieOichen  Miltbeilung  an  H.  Watts^)  g%b 
ich  bezuglich  der  Darstellung  des  l^urfurols  an  :  ,,Dje .  reich-, 
liebste  und  öponomischste  Quelle  für  Furfurgl  ist  in  der  Be-* 
reitung .  des  Garancins  durch  Kochen  von  Krapp  mit  Schwe-*. 
feisaure  gegeben.  Wenn,  die  hqlzemea  SiedegeCifse,  in« 
welchen  das  Cf^raniQin  gewöhnlich  bereitet  Mrird,  jnit  QQßri 
densationsvorrichtungen  versehen  wären,  so  liebe  sich  Fur- 


*)  AxiB  d.  Pjroceedings  of  ih^  Royal  Society  XYUI^  537  mi^ötheflt 
**)  Watt'B  DidJoiuufy  TXf  761. 


lös  yßienhouse,  über  Furfuranüin 

Mrol  in  beliebiger  Menge  ohne  besondere  Kosten  erhalten. 
Farfarol  wird  auch  gebildet  bei  dem  Kochen  jeder  Art  von 
Krapp   mit  einer  Losung   von   sehwefelsaut*em  Alumininm.^ 

Rohes  Furfurol ,  mag  es  erhalten  sein  aus  Krapp,  Kleie, 
Sägespänen  oder  irgend  einem  der  zu  seiner  Bereitung  die- 
nenden Materialien,  ist  stets  mit  einem  anderen  aromatischen 
Oel  verunreinigt,  welches  ich  Metafurfurol  genannt  habe ''^). 
Dieses  hat  einen  höheren  Siedepunkt  und  wird  leichter  als 
das  Furfurol  oxydirt,  so  dafs  es  durch  wiederholte  Recli- 
ficationen  fast  vollständig  zu  einer  braunen  harzigen  Substanz 
umgewandelt  wird,  welche  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Auf 
der  Anwesenheit  dieser  Verunreinigung  beruht  es,  dafs  rohes 
Furfurol  bei  dem  Aufbewahren  so  rasch  seine  Farbe  ändert, 
da  das  Metafurfurol  nicht  allein  für  sich  zersetzt  Wird,  son- 
dern auch  noch  die  (htydatioü  des  Furfurols  inducirt. 

Ein  viel  einfacheres  und  wirksameres  Verfahren  zur 
Reinigung  des  Furfurols  von  dieser  Substanz  besteht  darin, 
es  während  einiger  Stunden  mit  sehr  verdünnter  Schwefel- 
säure zu  digeriren,.  welcher  von  Zeit  zu  Zeit  kleine  Mengen 
saures  chromsaures  Kalium  zugesetzt  werden;  hierdurch 
werden  das  Metafurfurol  und  andere  Verunreinigungen  rasch 
verstört,  so  dafs  das  übergehende  Furfurol  nach  Abscheidung 
v«n  dem  Wasser  und  Trocknen  über  geschmolzenem  Chlor- 
calcium  constani  bei  161^  C.  siedet.  Bs' riecht  nun  viel 
angenehmer  als  zuvor*,  ist  nafaeistt  farblos«  und  kann  linier 
einer  Schidite«  Wasser  monatefang'  der  Lilft  ausgesetzt  wer- 
den, ohne  sich  beträchtlich^^ dunkler  zu  färben.  Seto  Refrac-^ 
tionsftident  für  die^^  LinieD  i^t  »:  1^520  b^i  SO»  C.  «*). 


:     »       <  .         .    .  .  t  ■.'•.••         ;»■"-'■'.,..  I  . 


*)  Diese  Annalen  LXXIV,  282. 

**)  Ich  bin  den  Herren. T-.  und  H.  Smith  sa  Edinbtirg  fCLr  cße  Mit- 
theilnng  des  gröfseren  Theiles  des  für  diese  UntersUehiing  v^ge- 


und  Farfuri^nidin^  '  i99 

*  EinwtrJcung  des  Furfuröls  auf  Anilin;   FurfuraniUn. 

Vor  zwanzig  Jahren  ^)  habe  ich  angegeben ,  dafs  nac)i 
Ziisal?  ypn  Anilin  zu  Furfurol  das  ^Gemische  eine  rosenrothe 
Farbe  annimmt,  welche  es  der  Haut,  auch  an  Papier,  Leinexi 
und  Seide  mittheilt,  dafs  aber  diese  StoSe  rasch,  selbst  bei 
Ausschlufs  von  Licht,  diese  Farbe  verlieren,  indem  dieselbe 

•    i  .   •  : .  ....     -  .      .         .      \     .        >  4 

\vi  Bräunliphgelb  übergeht.  Ich  konnte  indessen  damals  nicht 
diese  rothe  Substanz  im.  krystallinischen  Zustand  erhalten. 

\^  la  denl  iJahraiSBO.weärde  dieser  Gegenstand  wiedef 
voRiJulefl  Perfioz.*^)  uflter8dcht,w,elGfaef  Anilin  in  Esfiig?t 
säura' auflöste  undi  dann  einein  Ueb0rsQfau&  einer  wasserigeh 
Ldsiii%'^n:!^F4nfft]rk)l  isteelltB;-  nach  leinlger  Zdt  iwurdälcdne 
tiefrothe  zähe  Hasse  an  den  Wandungen  des..GefifsQS'abgie4 
schieden,  welche  an  Seide  und  Wolle  eine  schöne  abei^  sehr 
vergängliche  rdthiö  Farbe  nrittheilte.  Er  warnicht  gfücklicher 
als  ich,  was  die  Gewinnung^^  dieser' Sübstänji  in  dem  kr^stal- 
linischen  Zustande  betrifft.  '  .> 

^y.j^^^  einfgw  JM^oaten  n^hm  ich  die  Untersuchung.  Rieses 
Gegenstandes  wieder  auf,  und  wenn  es  mir  auch  nicht  ge-^ 
lang,  durch  die  Einwirkung  von  Furfurol  auf  das  Anilin  selbst 
oder'  auf  die  reinen  Salze  desselben  bestimmte  Verbindungen 
zu  erhalten,  so  ergab  sich  doch,  dafs  auf  Zusatz  von  Furfurol 
zu. einer  concentrirten.  alkoholischen  Lösung  von  chlorwas$er- 
stöffsaurem  Anilin,  welche  einen  Ueberschufs  von  Aniiiti  enthielt, 
eine  lief  rothe' Färbung  hervorgebracht  wurde  und  das  Ge- 
mische im  Verlaufe  weniger  Minuten  zu  einer'  krystäÜinischen 
Mäs^e  von  sctiSner  iriisirentfer  'PWpürfarbe  *ers(afrte.   V 


\ ,  > 


.    wendeten  Ftqrfurols  .yerpflicl^tet.    Die   genannte  Firma  bat  lange 
jSirfuiln 'mr'medicimschiB* Zwecke' W  •        .  -  ;    v  .  .    ^ 


800  Stenhous^j  über  \F\irfiircmilin 

Chlortoasserstqffsaures  Furfuranüin.  —  Als  das .  beste 
Verfahren  zur  Darstellung  dieses  Salzes  ergab  sieb,  46  Theile 
Anilin  und  65  Theile  chlorwasserstotfsaures  Anitin  in  400 
Theilen  warmem  Alkohol  '  aufzulösen  und  dahii  48  Theile 
Furfurol,  gleichfalls  in  400  Theilen  Weingeist  gelöst,  zuzu- 
setzen; wenn  die  Lösungen  gut  gemischt  waren,  eiristarrten 
sie  im  Verlaufe  weniger  Hinuten  zu  einer  aus  Krystallen  des 
genannten  Salzes  bestehenden  Masse.  Nach  dem  Erkalten 
wurden  diese  Krystalle  auf  ein  Filter  gebrächt,  mittelst  eines 
Vacuumfilters  von  der  Mutterlauge  befreit  und  mit  einer 
kleinen  Menge  Weingeist  abgewaschen.  Sie  wurden 'dann 
durch  Umkrystailisiren  aus  siedendem  Weingeist  leicht  rehi 
erhalten.  Für  die  Analyse  wurde  die  Substanz  im  leeren 
Räume  getrocknet. 

l.  0^207  Grm.  gf^ben  0^&  Q<\  und  0,120  HtQ. 

n.  0^)L58;a]niu.gia)en  0,37^  GCVmid  0,08S^Q^^j    ,<         . 

ni.  0,22^  arm,  gaben  0,ip3  AgCl. 

IV.  0,282  Grm.  gaben  0,128  AgCl. 

V.  0,0448  Grm.  gaben  0,003773  N.       .     ' 

Diese  Kissultate  entsprechen  nahezu  der  Formel  CitHisOsNs, 

CIH  :  ^ 

gefonden 


berechnet 


L        IL       lU.       IV.        V. 


'IT 


204  64,05  64,30     64,21       — 


Hi9  19'  5,97                     6,44'     5,77  —         —  — 

0,  32  10,05  '      •'        ~         —  —         —.  .- 

N,  28  8,7«              :        —         —  —      :    —  8,«2 

Cl  35,5  .    11,14                     —       ,  —  1148     11,23  r- 

818,5. .     100,00.  ,  .        : 

Dieses  Salz  ist  unld^Uc)i  ,in.jB(enzol>:  IJpbwefelkp.hlenstoff 
und  Wasser,  wird  aber  bei  dem  Kochen  mit  der  letzteren 
Flüssigkeit  langsam  zersetzt.  Es  ist  löslich  in  siedendem  Wein» 
geist  und  krystallisirt  bei  dem  Erkalten  dieser  Lösung  in  kleinen 
Nadeln  von  schöner  Purpurfarbe^  .we|ohe.bei  dein  Tr^icknen 
Hetallglanz  annehmen.    Die  KrysteUei'  «indin  triQidLe|Mr  Loft 


und  FurfurtoluCdm*  -.  SOt 

\ig^  wenn  das  Licbl  abg«8ohlo8iic(*  ist;  >afcrer -aie  wcvden 
bei  dem  Kochen  nit  verddnnten.  Satedn  oder  Alktlieh  i^ioV 
«ersetzt. 

Salpetersaures  FurfuraniKn.  —  Diesel  SialiS  wird  ih  ahn- 
lieber  Weise  dargestellt,  wie  für  das  chlbriif^asserstoffsanre 
Salz  angegeben  wnrde  :  23  Theile  Aiiilin  ühd  S9  f  beile  bl- 
petersanres  Anilin  wurden  in  iOO  Tbeilen  ^arihem  Weiii- 
ge&t  gelöst  und  eine  Lösung  von  24  Tbeilen  Fiirfurol  in 

« 

200  Tbeilen  Weingeist  zugesetzt.'  Das  Gemiscbe  würde, 
nacbdem  es  wabrend  einiger  Zeit  sieben  gelassen  wurde,  2u 
einer  balbfesten  krystalliniscben  Hasse,  welcbe  in  derselben 
Weise  wie»  das  entsprechende  chlorwasserstoffsanre  Salz  ge- 
i6mgt  Würde.  '    '        ''  ■""       '  ' 


0,298  Grm.  gaben  0,628  COt  und  0,157  H,0. 

'                                                                                                                                t «      *      •    • 

1 

berechnet 

t}  1 1 •  •  1 
gefunden 

'  ■    iD„          204              69,13 

59,28 

Hi9           19                5,51 

6,04 

•     ^Nt  '         42   ''           12,17 

2  .^'Z  ; 

Ob   '         80           '23,19 

>.  -^  i 

.'  ^ 


:) 


fi(45    •        100,00. 


:  •  «^ 


Die  Zusammensetzfing  dieses  Salzes  ist  somit  Ci7Hi8N208. 
NO3H.  In  seinen  Eigenscbaften  gleicbt  dasselbe  dem  cblor- 
wasserstofTsauren  Salz,  aber  e^  ist  viel  löslicber  in  warmeoa 
Weingeist  und  bildet  gröfsere  Krystalle. 

Btkwfifatawi^s  MirfiitanSm.:  rt^i  AJ«!  JUS  «TMIe^.  Aoili« 
und  36  Tteile  tiobwfifelstiiröft  Anilito  in  aOOQ^TlltJten.iiieMle»« 
deml.AllnilMl>>geiast  undi  84>TiMlle'£«riBrQl!  iBüiUa^'FJMilMl 
mdmdem  Weinfefst  sogiasetal'Wwdißtt'fifiiiito^jioti^dMiQM 
aotesiie,  tief  .ibtk  und. iebbod  Jwli  fd««i^ BiAall^  UeiotfiynrptttH) 
tMri%e  Nftdeln  '^^^wAmtM^ti^tm^^B^ 
jedoch'  idiMr0li.i  bibMei  iN^elax  vwi  iltfkkiir^^flriiaiirelaHAnU» 


20B  8tenhi»u^ey  üb^  FUrfuranilin 

irefiioveiB%t  -iwii ept.  fiei  äineni..  Teräuche  ^  diase^  doroh  üm^ 
kryslallisireäl  'am  lAlkoM  d)aiifldieideR«,  '  wurde  das  Fwfir-» 
anilinsalz  gröfstentheils  zersetzt  unter  Bildung  von  schwefeK 
saiii:eai  ^lin,,  we|ches  auskrystallisirte,  . 

Oxaißßure^^^Furfuramltfu  —  Als  AniUn,,  oxstlsaur^s.  Ani*« 
lii^  jiQd  FurfiiFol  sp^  \yie  \>e\  der  Darsieljung,der  vorbeschrie-» 
benea  Salze,  ia  Weingeist  gelobt  wurden,  nahm  die  Flüssig* 
keit  eine  tief  rothß.  Farbe  an,, gab  abqr  kerne  Krystalle  von 
oxalisapreiBi  FurforaniUn,  sondern  nur  exalsaiires  Anilin  und 
eine  dunkelrothe  theerige  Substanz«  . 

Furfiirantlin.  -r  Um  ^e$e  Base  zu  ei^halten^  wurde  ein 
Furfuranilinsalz  (das  chlorwasserstoffsaure  oder  s^Igetersaufo) 
mit  Wasser  unter  Zusatz  von  starker  wasseriger  Aro;nomakn 
flfissigkeit  zu  einem  Taig  angerieben,  unter  inniger  Mischung 
des  Ganzen  bis  die  Purpurfarbe  Verschwand  und  in  ein  blas* 
ses  Braun'  fibergegangen  war.  Warmes  WasSisr  wurde  dann 
zugesetzt,  bis  die  frei  gemachte  Base  weich  und  plastisch 
geworden  war,  so  dafs  sie  behufs  Beseitigung  der,Ammoniak- 
salze  und  de&.  freien  Ammoniaks  in  erneuerten  Mengen  war- 
men Wassers  geknetet  werden  kopnte.  Dje  in  dieser  Weise 
dargestellte  Base  hat  gapz  das  f)lafsbraune  g^lanzende^us- 
^eheri  von. Stöckläck,  und.  kann  wie  dies^er  im  weichen  Zu- 
stancie  zu  It'äden,  ausgezogen  werden.  Sie  ist  unlöslich  in 
Wasser,  aber  sehr  löslich  in  Aether  und  Alkohol:  auf  Zusatz 


k  .  • 


t, .  - 


Ton  Chlorwasserstoffsäure  zu  einer  concentrirten  weingeisti- 
gen  LösiiigH'deüsblk^  färbt  «ich  dieiselfte  tief  rotb^  und  er- 
alirrt»«ie((iiiä«ftl#enigeti  i4ttgtokIiekM  tar  .einer  Masse  »od 
lRit^«i¥a(M|[eai  KtjMilm  JMi  clitorivMsaratoisalnpiBtti  Sabes« 
Bit'  BMe  ikefs^MiiH^iolii  ihdteisäBV  -ik^mri  'ikBi'Lttff  aoi^esetsl 
^er,  ^ft^Mitifll  MlUkol  gflÜ^dbiy,  svmfidk  raililf,liitid  gi«kt 
Mi»:«i«kliinMkif»>mit^Sä«r8»  lir}Btaüiiii8€iie  tfialze:  iKsr- 
iiilber  ElMgiiMkj  4iMi  tanrgsaiher,  im  »Miietti  Biaiiiiiiein«   * 


und  Furfnrtoluidtn.  iö8 

Einwirkung  des  Fuii^röhaufToluidin)  Furfurtoluidin. 

1  s 

furo!  geipiscbti  so  ^iu  nichts  sofort  Veran^eruiig:.  c^iiv;  ,^^ 
wenn  das  Gemische,  einige  Zeit  ste^t^  so  färbt  es  sip.I\  ^oth. 
Wie  bei  der  entsprechenden  Reaction  mit  Anilin  wurde  eine 
krystallinische  Substanz  nicht  faenrergebraeiitr ' 

Ghlorwasseratoff saures  Furfurtoltddiri.  —  Das  zur  Dar- 
Stellung  dieses  Salzes  angewendete  Verjähren  mjar  dem  zur 
Bereitung  des  chlorwasserstoffsanren  Fiirfuranilins  benutzten 
ähnlich.  12  Theile  chlorwasserstoifsaurei^  Toluidin  und  9  Theile 
krystallinisches  Toluidin  wurdea  in  \pO  Theilen  heifsem  Wein- 
geist gelost,  und  ÖJh.  Furfurol  in  150  Th.  Weingeist^  gelöst 
zugesetzt;  das  Gemische  nahm  eine  tief.rotbe  Farbe  ^n  und 
wurde  bei  dem  Erkalten  zueiner^  aus. kleinen  nadelförmigen^ 
dem  Furfuranilinsalz  sehr  ähnlich,  aussehenden  Krystallen 
bestehenden  Masse,  Das  Salz  wurde  durch  UmkrystallisireD 
aus  siedende^i  Alkohol  gereinigt  und  im  leeren  Rauuie  ge-r 
trocknet..  Es  ergab  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  dei; 
Formel  Cx9H2g02N8,  CIH  entsprechen. ,       ,        ^    ..  ♦  i 

0,232  Grm.  gaben  p,562  CÖj  Wd  0^136  ELÖ,       , 

berechnet  -     , 

Ci9        ^^8              65,80  ,                          66,07 
^^       Hg,       -    23*     '"    ^  Ö,64"    '^       6,47      ^    ^ *' 

Nt  28  8,08  —      .rr'3.;r3 '»".". 

346,5         100,00. 

Salpeiersiaures  Furfurtolmdinr^^^  D^eSSTSahf  wurde  in 
ähnlicher  Wei^e  wie  das  chlorwasserstof saure/ Salz  darge- 
stellt,  unter-An Wendung  der<  «quivalenlen  Mei;ge  von  sal- 
petersaurem 4k)luidin.  14  Thtüe  salpetevsaures  iToluidin  und 
9  Theile  Toluidin  wurden  in.  100  Theilen  heifsem  Alkohol 
gelöst,  und  8  Theile  Furfurol  in  derselben  Menge  (100  Theilen)^ 


M4  StenhpusSj   über  Furfuranäin 

Weingeist  gelöst  zugesetzt;,  nachdem  das  Gemische  einige 
Zeit  gestanden  hatte,  krystallisirte  das  salpetersaore  Salz  in 
tfef  purporfarbenen  Klndeln  aus.  Gefeinigt  ergab  es  bei  der 
Aiialy^e  die  Zusammensetzung  CisHssOgNs,  NO3H  : 

0,160  Grm.  gaben  Ofi^  COg  und  0,09^  ^|0. 

berechnet  «.«a«,;i^« 

gßttmaen 

60,52 
6,81 


Cj9 

228 

61,12 

H» 

28 

6,17 

0. 

80 

21,45 

K, 

42 

'  11,26 

373  1Ö0,0Ö. 

Furfurtohddin,  -—  Die  Furfurtoluidinsalze  wurden  bei 
Behandlung  mit  Ammoniak  in  ähnlicher  Weise  zersetzt ,  wie 
diefs  bereits  unter  Furfuranilin  beschrieben  wurde,  jedoch 
nicht  ganz  so  rasch.  Das  rohe  freie  Furfurtoluidin  löste  sich 
bei  dem  Digeriren  mit  Aetiier,  und  durch  Filtriren  der  Lösung, 
Abdestilliren  des  Aethers  und  Trocknen  des  Rückstandes  im 
leeren  Raum  über  Schwefelsäure  wurde  die  Base  als  eine 
braune^  spröde  und  leicht  zu  pul?ernde  amorphe  Masse  er- 
halten.  Dieselbe  ist  nicht  so  schmelzbar  wie  das  Furfuranilin 
und  zersetzt  sich  viel  weniger  leicht.  £ine  Kohlenstoff«  und 
Wasserstoffbesfimmung  fär  die  fHseh  dargestellte,  mittelst 
Aether  gereinigte  und  im  leeren  Räume  getrocknete  Base 
ergab  Zahlen»  welche  der  Formel  CisHsjOjNs  recht  gut  ent- 
sprechen. 

0,243  Grm.-gaben  0,660  CO,  ihnl  0,159  H^O. 

_^^i^üS^2!L^^'     '  ' .     '  gefunden 

'"   '  •'  '■'  d,i-'  ''i2i:'     '  i%fii       '"■■  ''  '■  Hos    ' 
■".''  • '6,;^"  *"&>''■=       i;ii'''^   '■-     ''••'    '7127''   •• 
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und  FurfiirU^Uidin.  iOi 

Beide  hier  beschriebene  Basen»  das  Furforanilin  und  das 
Furfartoluidin  ^  sind  dem  Rosaiiilin  in  der  Beziehung  ähnlich^ 
dafs  sie  schön  gefärbte  Salae  geben ,  während  die  Basen 
fast  farblos  sind  oder  eine  blasse  braune  Farbe  haben« 

Furfurnaphtylamin.  — ^  Als  eine  alkoholische  Lösung 
Ton  Purfurol  au  einer  ebensoIohen<  Ldsutkg  von  Naphtylamin 
gesetzt  wurde,  f&rbie  sich  das  Gemische  sofort  roth;  diese 
rothe  Färbung  ist  eben  so  vergänglich  als  die  bei  Anwen-» 
düng  Yon  Anilin  erhjK{teQ€iv  abßrvjel  w^nigftr  J^t^b^fl^  Yer- 
8|Chiedene  Versui^^ip  wi^rdeii ,  i^ngeii^m , ,  h](f yi^tall^iilte  Sulase 
der  hierher  entstehenden;  Vpr))iindung  d^zusteUem  aber  ohne 
Erfolg,   sofern  nur  donkelfarbige  harzitrt|ge  Substanzen  ern 

X  hallen  wurden. 

.  •  >     .        ■  ■-.••* 

Mit  ▼erscbieden<en  anderen  'typkchUn^  Basen  würden 
gleichfalls  Versuche  angestellt,  aber  ohne  dalis  irgend  welche 
Resultate  erhalten  w<irden  wären.  Diese  Bilden  waren 
Chinidin,  Coniin,^parte{n  und  Thein;  Es  geht  also  tioi 
diesen  Versuchen  hervor,  dafs  ^ur  die  B«sen  der  aromati- 
sehen  Reihe  sich  mit  Furfurol  zur  Bildung  dieser  eigenthäm- 
lich  gefärbten,  iii. kry^talliniscbem  Zustande  zu  .erhallenden 
Salze  vereinigen. 

^ch  kann  diese  AbhaiHltung  nieht  snUiefaeii,  ohAe 
ipeiQilin  Assistenten, -H^iTii  C.  £«  i&rjoyes,  lur  die  wirksame! 
Beitaaife  •  zu,  denifien ,.  welehia .  er  jHti|r  biei  der .  vorslehends» 
Untersuchung:  gi^lei^t  hat.    . 
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.!;■«      ••.....       ' »      •      *» 


>  »  4 


:,  ,   *■    i.j-.  •"        V  M  .    ":  ••'    if 


ii      •      •■  ..  .>««v 


''        .  .Ui       '.  '        .      ,     -i'.     '..1  J     i  '^  •    *"    <       ".•...      '»; 


:  '.;>•..»/  i  '.  ..it  :  «    i  i   «'«{  i>- 


I  •  ' 


jM)$      Beilstein  u.  JKuhih et f^  über  einige  Derivate 

üntersuclxungen  üjber  IsoD5ierie  in  der  Beuzoe- 
.     .M      ,         • .  /   .       reihe,.-    .  -:  -. 


■  '     '  .    :  .  -— * — '>■*.■  ■ » ■  •» 


Dreizehnte    Abhandlunff. 

•{    :  U/eber  einige  DemaJie  des»  Aethylbetizols ; 


^j. 


-  '^Die'ivierkwtrdigreirfiäUadhd,  (hift  Nitriren 

«ic^-isoiäisrb  Nitriiderivate  Bäfert;  tiiranlA^  M^  Versucbe 
bi  dieser  Riohftuiig:  Mch  an  anderen  Körpern '  anzustellen. 
Da^  ^ioh'  die  höher  aiedilndefl  Koblenn^s^erstoffe  des  Stein-* 
kohlen theeröls  als  Gemenge  isomerer  Körper  ernriesen  h'ähen^ 
ßo^s^üMieu  wi^rizuvuiifliereii  Veranohen  daa  leicht  darxustsUende 
^e%^M^9t.w49}0hea  genair  nach  .FitUg'0  Aogiiben  *)  be* 
reibet  wur(l§r;  Wir  ^chiQl^en  gpleiab  voraus^  dafa  sich  uiiaere 
y«rmul|^uqgen  yqllkomiMli  bnalatigt  haben...    iw 

'       '  a^vrid  ß'Nitrö-Aethyth'enzotl  ''    '  ' 

^  '  Das  reine  Aelhylbenzbl  wurde  allmalig  und  unter  guter 
Kühlung  mit  dem  Gemisch  ^  von  2  Vol.  rauchender  und 
1  Vol.  roher  Salpetersäure  Übergossen  und'  nach  erfolgter 
hdsmg .  «ii  WaMer ^  ^täilL  Üar^  iil>ge^bi^ene  Qfel  -'Wurde 
mit  SiO  i^  6mn  mit ^NH^ ,  ^  zklehl^hä^r '  mit  IftO  gewaschen, 
MÜMs^eH  und  ifcWis^hf^n  ifiaie^lVaaiibiiMr.  Nifch'  eltr#90  matiger 
Destillation  theiite  sich  das  AnfangaMftWiabhen  226  uMHM^ 
siedende  Product  in  zwei  dem  Gewichte  nach  gleiche  An- 
Uieile,  von  denen  der  eine  constant  bei  226  bis  228^  der 
andere  eben  so  bei  245  bis  247®  siedete.  Die  dazwischen 
liegenden  Antheiie  waren  ImVerhaltnifs  verschwindend  klein. 


*)  Diese  Annalen  CXLIV,  278. 
**)  Vgl.  daselbst  CLV,  6. 


Wir  bezeichnen  das  nieder  siedende  Pröds^t  alf  /?-,  das  höher 
siedende  als  o*Nitro-Aethylbenzoi. 

a^Nttro-Aethylbenzol  ist  dine  gelb  gef^bjt^,  Flüssigkeit, 
die  bei  245  bis  246o  siedet.  Spec.  Gew.  =  1,1121  (bei  25<>). 
Diircli  Kochen  mit  einer  Lösung  von.  Chromsäare  bildet  ^ich 
iSehr  leicht  Para-NUrobenzoesäure. 


j . ,« 


•  • » 
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Ej  jyurden  4  Grm.  CsHs^NO^  m^  J7  firp»^,  rK^CrijQj 
und  1^2  Grio.  H2S0i,  w^lche,.mit  dem  do^^e^ien  Yplum  .IB^ja^er 
Terdünnt  war,  anhaltend  gekocht.  DanA  wurde  die  wajqj({i]rt 
gebliebene  Nitroverbindung  mit  Wasser,, abdeslilHrt  und  deir 
Bückstand  wiederholt  mit  Soda  ausgekocht«,..  Wir  erhielten 
€ine  Säure,  welche  alle  Eigenschaften  der  Para-Nitrobenz^oe- 
säure  besafs.'  Wir  haben  zu  weiterer  Bestätigung  daraus 
das  Baryumsalz  dargestellt  und  analysirt ''^).  '  Das  Baryum- 
salz  krystallisirtein  grofsen,  schön  ausgebildeten  Kry stallen. 

0,744  Grm.  gaben  0,120  HgO  und  0,803  BaSO^.t[ 

Berechnet  •  Gefunden      t         -.x 

Ba  24,5  24,3 

•  I*'  « ^ 
wir   dar   durch  Differiren   von   a  C8H^(N02)   mit  rauchender 

Schwefelsäure. '  Dann  würde  Verdünnt,  mit  BaCOV  .gesattigt 
Und  die  cdark  gefärbte  Lösung  des  Baryumsalzes  dadurch 
gereinigt,  dafs  wir  sie  mit  Aetzbaryt  kochtenV  wobei  ein 
brauner  Niederschlag ^ausfiöl.  Mäh' sättigte  dann  noiif  Kohlen- 
säure und  verführ  weiter  in  bekannter  Wbise. 

Das  Baryumsalz  krystallisirte  Jn  Nadeln  und  entsprach 
5ljfrjQi;pe\.(aC,Ifc^N0^^^  K-../   .. 

1.    0,687  Grm.  gaben ,<)#?5§. 9^^  wi^  (VW  B^9«r       ;.   I  mI   I  M. 
,2.     29,161  Grm.  einer  bei   17,Ö<^  ^^ttigten  Lösnng  gab«n  0,2905 

*)  Diese  Annalen  GXXYm,  262.  .^'   i  >:  '    I 
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Ba  22,9  22,5 

5H,0  13,1  12,9. 

iÖ'O  Th.  HjO  losen  bei  11  fi^  i,6i  Th.  ßak. 

"^  a'-Ämido'-Aethylhenzol  wurde  durch  Reduciren  der  Nitro«* 
Verbindung  mit  Zinn  und  Salzsaure  bereitet  ^  Da$  in  bekannter 
Weise  abgeschiedene  und  gereinigte  Product  bildete  eine 
wassemafe  helle  Ffäss^keit,'  die  sich  an'  der  Luft  rasch 
bi-iRanie. '     Siedepun&t  =  tiZbis^W;  spec.  Gew.  0,975 

Die  aus  dieser  Base  dargestellte  ^äce/l^/verbindung  siedete 
coiistant  bei  315  bis  317^  und  zeigte  nach  wiederholtem 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  den  steten  Schmelzpunkt  von  94^ 

•."■;•■■■•       .■'".•  • '      y  \    .  .'  •  »         ■         •     ' 

0,2105  Gnn.  gaben  0,5635  CO«  und  0,157  H,0. 

••'-.1  .  .  ►  ••! 

,    Berechnet  Geftinden 

-■•       ■■'■-•'•    "'""C,o''       '  73,Ö'  '■        ■  '   "■        73,0 

Die  ^ctffy/verbindung  des  cr-Amido-Aethylbenzois  ist 
in  Wasser  sehr  sphwer  löslich  und  krystallisirt  in  kleinen, 
sehr  feinen  I(ade|ii,  die  sich  zuweilen  zu  glänzenden  Blättchen 
vereinigen.  .         *. 

Das  salpetersaure  Salz  des  a-Amido-AethylbenzoIs  bildet 

weifse    feine   Krystalloade^n    oder    Prismen.     .  In   warmem 

'  ..        ■'.'■,'.     '  '        '  ■     ,'  '     .         .V   ' 

Wasser  leicht  löslich.  . 


i  ■'  .* 


,  0,2885. Gnn.  gaben  0,550  Cp^;nnd  0,161  HjO.. 

Eere<Anet  .  Gefunden 

Cg  52,1  52,0 

ß-tlitro-Aethythenzol  ist  flussig,  siedet  bei  227  bis  2^1^ 
und  hat  das  spec.  Gew:  1,12fr  bis  24,5®; 

'  •  .  •       .  •  r  , 

<  .«  .j  *        <•  »  L        '.«  '  '•#*  •*<*.!  .     .»  *  .       -.  -    . 

fi^Niiro^Aetht/lbenzohutfoaaures  Baryum  K^^thalt  kern 
Krystallwasser  und  bildet  silberglänzende  weifse  Krystali-^ 
läfelchen. 


, » '.  ■ » i 


d^4  Aetk^lbenzob. .  209 

.1.    0,6516  am.  gaben  0,246!0  3aS0«.  :.,   .  • 

2,    26,919  Grm.  einw  Lösung  von  17,5<>  gaben  0,057  B^O«. 

Berechnet  G^f^odon 

Ba  22,9  22,6. 

100  Th.  VMser  lösen  bei  17,5<'.0,54  Th.  SaU.  ,       .,  , 

.ß^Amidt)^AeihylbmzolU%§lÜ8s\g,''t9irbi  sieb  rasoh  ai^ 
der  Luft.  Spec  Ga^.  0^.  (bei  2i^).  ^  Siedet  bei  210 
bis  211«. 

Das  Salpetersäure  Salz  desselben  bildet  flache  anregel- 
mäfsige  sechsseitige  weifse  Krystalle ,  die  sich  schon  im 
Aeufseren  sehr  auffallend  von  den  Krystallen  des  a*Salzes 
unterscheiden.    In  heifsem  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

.  0,4^65  Grm.  gaben  0,809  COi  und  0,257  11,0. 

Berechnet  Gefunden 

.        C         .    62,1  .  '  51,8 

'     H  6,5  6,5. 

.'■.*•  ■  ■ 

Das  Jcß/i^/derivat.  siedet  bei  304  bis  305«  und  ist  in 
Wasser  leichter  löslich  als  die  a- Verbindung. 

Wie  sich  aus  dem  Obigen  ergiebt,  besteht  eine  völlige 
Analogie  in  den  Derivaten  des  Toluols  .und  Aethylbenzols. 
Das  höher  siedende  Para-*ffitrotoluol  wird  durch  Chromsäure 
oxydirt,  das  Heta-Nitrotoluol  nicht.  Genau  eben  so  wird  das 
höher  siedende  a-Nitro-Aethylbenzol  oxydirt,  der  /^-Körper 
nicht.  Das  Bafry Umsatz  der  p->Nitrotoluolsulfosanre  ist  in 
Wasser  viel  leichter  löslich,  als  das  Biiryumsalz  der  Heta- 
saure.  Ebenso  unterscheiden  sich  'die  Ba^Salze  der  Nitro- 
Aethylbenzolsulfosäuren.  Das  p-Nitrotoliiol  giebt  ein  höher 
siedendes  Toluidin  und  "^letzteres  eine  höhere  siedende  und 
weniger  lösliche  Acetylverbindung,  als  das  Meta- Toluidin^ 
Genau  denselben  Unterschied  beobachten  wir  an  den  beiden 
Amido-Aethylbenzolen. 

Anna],  d.  Cbemie  u.  Pharm.  CLVI.  Bd.  2.  Heft.  14 
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Nachdem  eine  vorlaufig^e  ]ffotiz  unserer  Arbeit  erschienen 

•  ■  '       "     '    . 

war  *),liaben  auch  Hof  mann  Und  Martiüs  *^)  Mitthei- 
lungen über  das  Amrdb-Aethylbenzol  gematht.  Nach  ihnen 
siedet  dieser  Körper  conslant  bei  212^  Da  sie  aber  die  gleich- 
zeitige Bildung  zweier  Nitro- Aethylbenzole  äufsiär  Acht  ge- 
lassen hebern,  sa .  konnte  ibirei  Base  nur  ein  Gemenge  der 
bjeiden  isoimren  Amida-Aclthytbmzob/sein«; 


.     I r-* •      -     .      ■ 

< 

Es  sei  uns ,  gestattet  i^  Folgenden  eine  Reihe  ?on  Be- 
obachtungen  mitzuth eilen,,  welche  s^war  nur  tbejlweise  mit 
dem  Aethylbenzol  zusammenhangen,  ursprünglich  aber  durch 
theoretische  Anschauungen  hervorgerufen  waren ,  die  in- 
zwischen zu  modificiren  sind.  Es  handelte  sich  um  die 
Synthese  des  Tyrosins.  Da  dieser  Körper  als  zur  Para- 
Benzoereihe  gehörigr  erkannt  worden  ist,  und  auch  den  Stick- 
Stoff  in  Form  der  Amidö-6f uppe  enthält,  ^o  konnte  die  Con- 
stilution  desselben  ausgedrückt  werden  dürcli  die  Foriiiel : 

(HO 

fCOjiH 

d.  h.  =  Amido''ÄethyhParaoxyhenzoisäure. 

Eine  diesem  Derivat  entsprechende  Stammsubstanz  .C9H10O3 
liefs  sich  erwarten  bei  de^  Binwurkung  von  Kohlensäure  und 
Natiiium  ai)f  Aethylphenol 


'   *)  Zeitsclir.  f.'  Chemie  1869,  524. 
*•)  Daselbst  1869,  693. 


\  '    deB  AeikylhenMls.' '     ^  Sil 

^Rekanhtlidh  trat.  K'drviev^)  dftrck"Beban(föfn-toi¥Bbtn^ 
phenol  mit  Kohlensäure  und  Natrium  Ortho^Oxyh^enzo'Aätjsre 
erhalten.-  SteUt  .maa  ntn:  ^ui  diesem  Broiii]phetiD!,  durch 
Behandeln,  mil  ^odäliijl  und  JNiitrium,  eiif  Aet^lphenol  dar,- 
9Q  ist,  Uar,  da&.  di^  A^thyt  dm  O^lhostelle  im  Phenol  ^iiH 
nehmen  wird.,  und  folgHcb  kann  eAl».ineu'  fajtizuiretendeb 
Carboxyl  nur  diePara-  oder  Metastelle  einnehmen.  Es  war 
dann  weiter  zu  untersuchen,,  ob  das  dargestellte  Aethylpbenol 
idenüsch  oder  veracbieden  sein«  wird  mit  dem  ausdem  Sfilfo*^ 
salze  des  Aethylbenzols  zu  bereitenden  und  mit  einem  der 
beiden  Oxy-Aethylbenzole  (aus  den  isomeren  Amido^Aethyl- 
benzolen).  .  .         . 

Äethylphenol^  C^Ar^  ^   . 

Wie  es  scheint  zeigen  die  verschiedenen  Sulfosalze  der 
Kohlenwasserstoffe  gegen  schmelzendes  Aetzkali  nicht  immer 
ein  gleiches  Verhalten.  So  haben  wir  das  Sulfosalz  des 
Aethylbenzols  unter  verschiedenen  Umstanden  mit  Aetzkali 
erhitzt  und  dabei  ganz  verschiedene  Ausbeute  erhalten. 
Folgendes  Verfahren  gab  uns  die  beste  Ausbeute. 

.  1  Theil  des  Kalisalzes'  der  Siilfosaure  wird  mit  Vs  Th. 
KHO  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  in  der  Silberschale  ver- 
dunstet und  die  trockene  Masse  im  Kolben,  der  höchstens  zu 
Vs  angefüllt  sein  darf,  im  Oelbade  erhitzt.  Anfangs  kann 
man  die  Hitze  rasch  steigern,  von  240^  an  aber  sehr  langsam, 
so  dafs  man  erst  nach  Verlauf  einer  halben  Stunde  auf  280 
bis  höchstens  290^  anlangt.    Man  unterhalt  diese  Temperatur 

*  >  K 

V2  bis  1  Stunde,  säuert  daiin  den  gelösten  Kolbeninhält  mit 
HCl  aU;  und  treibt  das  gebildete  Aethylphenol  durcti  Wasser- 
dämpfe ab.  Man  erhält  so  etwa  die  Hälfte  der  theoretischen 
Menge.     Steigt  die  Temperatur  des  Oelbades   auf  300^  und 


*)  Zeitschr.  f.  Chemie  1868,  3S6.  -  « 
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daröber,  90  kt  die  Ausbeute  kftwii  neniieiiswertli)  ja  zQweilei» 
gleich  NulK 

Das  uberdeeliliirte  Phenol  tvird  abgefbobe^)  enlwftBsert 
und  fractionirt.  Was  bei  212  bie  SM8^  äbergeht,  erstarrt 
Ibeil weise.  Die  Krystalle-  werden  gut  abgeprefst;  imd  sind 
dann  entweder  haarfeine  weifse  Nadeln,  oder  dicke,  fast 
zolllange  Spiefse. 

Das  feste  Aethylphenol  schmilzt  bei  46^  und  siedet  bei 
214  bis  215^  Es  riedht  nach  Phenol  nnd  !5^t  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  SühwefelkohlenstoflT.  —  Das  von 
den  Krystallen  abgeprefste  und  durch  Destillation  gereinigte 
flüssige  Aethylphenol   siedete  bei  212^  und  erstarrte  selbst 

im  Kältegemisch  nicht.       .    . 

.  '  •*. 

0,1455    Grm.    des    fetten    Aethylphenols    gaben    0,4165    CO«    und 
0,114  HjO. 

Berechnet  Gefunden 

Cj  96  78,7  78,1 

H,o  10  8,2  .  8,7 

0  16  13,1  *       — 

122  100,0. 

Das  Aethylphenol  ist  gleichzeitig,  von  Fittig,  und 
Kiesow*)  dargestellt  worden.  Sie  geben  für  die  feste 
Form  den  Schmelzpunkt  47  bis  48^  und  den  Siedepunkt  209 
bis  210^,  halten  aber  die  flüssige  Verbindung  nicht  noth- 
wendig  für  eine  isomere  Form;  denn  sie  fanden,  dafs  das 
feste  Aethylphenol  beim  IZusammenbringen  mit  kaltem  Wasser 
sofort  flüssig  wird.  Wir  können  dieses  vollkommen  bestätigen. 
Destillirt  man  reines  festes  Aethylphenol  mit  Wasser,  so 
erhält  man  ein  flüssiges  Destillat,  das  aber,  selbst  an  freier 
Lufty  erstarrt,  sobald  der  letzte  Wassertropfen  daraus  abge- 
dunstet ist.    Flüssiges  Aethylphenol  konnte  unter  diesen  Um- 


*)  Zeitschrift  liir  Chemie  1869,  SdS. 


«tSnideii  hi^  zum  Bi-Mftrreii  g^briickl  w^ded«  Strildeni  df6 
Bildung  isomerer  Sulfesavreii  ireispfi  Behandeln  Von  ToUroI  mit 
Schwefelsaure  nachgewiesen  ist,  dürfte  ein  Crleiobes  bieim 
Aetfaylbenzol  zu-  erwarten  sein,  iind  die  Entstehung  zweier 
Aethylpbentie.' ist  dann  eben  so  leieht  z^^tklkrm^  wie  dib 
Bildung,  zweier  Kresole  aus  dem  Tolool. 

'  Bebändelt  man  die  beiden  Aethylpbenole  in  bekannter 
Weise  mit  Kohlensäure  und  Natrium,  so  enlsiebeh  die 
«i^rrespohdirenden  Cärbonsäuren  C9Ö10Ö3/'  Die  S^äMr«  "aus 
dem  festen  Aethylphänol  wird  in  wässeriger  Lösung  durch 
FeCid  violett  gefärbt  und  schmilzt  bei  118  bis  120^  Aus 
dem  flüssigen  Aethylptienol  wird  eine  Säure  von  ahnlichen 
Eigenschaften  erhalten,  die  aber  niedriger  schmilzt.  Offenbar 
enthält  das  flüssige  Aethylphenol  noch  von  der  festen  Modi- 
fication  gelöst,  und  es  wird  eine  homogene  Säure  sich  nur 
aus  dem  festen  Aethylphenol  gewinnen  jassen.  Die  Dar-, 
Stellung  grOJfs^rer  Mengen  des  letzteren  ist  aber  so  mühsam, 
dafs  wir  von  einer  Verfolgung  des  Gegenstandes  abstehen 
ffnufsten. 

Aethyl-Paräoxyhenzoesaure^  C^Ar^X  «  ^. 

Gelingt  es,  in  derAetAyl*^ParflOxybeBräes«ure -cäii  Was^ 
sei*stoffatom  dorch  NtOg  zu  erset^n,  soniiufs  durch  darai/f 
folgende  Reduction  etik  'Kdrper  von  ^er  ZusammeiQsetzttag 
des  T^ro^tn^,  .CgHiiNOs,  f ebiktet  werdeif.: 

'      *  • ,     I 

'  ..<  -.,  .')  *.■•  >  ■- »/  •  ' i»  1 

Obgleich  begreiflicberweise  hier  kein  Tyrpsin  erwartet 
werden  konnte  ^  so  versprachen  doch  ^ie  Eigenschaften  "der 
neu  zu  erwartenden^  SubstanZ;  interessante  Beziehungen  zum 
Tyrosin  zu  bieten.  v 

Die    zu    den    Versuchen    nöthige    Fteiratoybenzo@säure 
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^Urdß  i»|^r;  Afii^iur^  filBiio)i.:4^nif  Verfobfen  von  Ba^rth*) 
d^rge^teltt. .  DIq  Anissliire^eWamieR  .»rir  dai>h  Ladenbnrg 
ondaFiU**).  m;  .  .:•  •  •...■•{ 

DinitTdi  r  FAenmbol;  ■  Ce!a$(!!fOi)iQ .  CsH*.  Ttagt  ttiaii 
AtithylrPaimoxybenaci^sfdlstei  in'.  hödbsl.colicBtttrirte  Si^ter^ 
£äare  ein,  so  findet  eine  sQlir  Wt^se  Einwir kuRg^tatt.  .  Naeb 
beendeter  Reaction  giefst  n^an  die  Lösung  in  Wasser^  wascht 
den  Niederschlag  mit  Wasser  uod.krystallisirt  ihn  aus  Wasser 
uro.  So  erhält  man  hellgelbe  kur^.e. Nadeln,  die  bei  86  bis 
87^  schmelzen  und  nichts  andere;;  sind  als  Dinitro-Phenj/ln 
äthyläther,  .  .    .       - 

.  1.     0,2635  Grm.  gaben  0,4215  CO,  und  0,085  H,0. 

2.     0,192  Grm.    gaben  22,75   CC.  feuchten  Stickstoff    bei    22<>  und 


-743  Millimeter. 

Berechnet 

c. 

96 

45,3 

H, 

8 

r 

3,7 

N, 

2b 

13,2 

0^: 

80; 

8^,8 

i       .    .'  !• 


Oefundeäi 

.1.  2. 

45,3  — 

3,7  - 

—   "•    'l3,t) 


212  100,0.  .  •' 

Dieser  Körper  ist. bereits  von  Cahour^***),  dargestellt 
worden.  Wir  haben  seinen  Versuch  wiederholt  und  Dinitro- 
Phenylathylatfaer  dargestellt^  durch  allmaliges  Eintragen  von 
PhenyläthyMther  in  höchst  concentrirte  Salpetersaure.  Es 
wurde  g^nau  derselbe  Körper  erhalten; 

Da  die  /me  Aethyl*p*0xybeBzoesaure  durch  die  con- 
centrirte Salpetersäure  eine  totale  Zerstörung  erlitten  hatte, 
versuchten  wir  den  Aether  der  Aethyl-p-Oxybenzoesäure 

zu  nitriren.    Letzterer,    welcher  zugleich  als  Ausgangspunkt 

«    ' '  .  •       .     •     •  '        • ,       ■ 

für  die  Darstellung    der  Aethyl-p -Oxybenzoesäure    selbst 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1866,  650. 
**•)  Daselbst  LXXIV,  315. 


des  4ei^glbepe(fU,  215 

gedient  hat,  war  nach  Ladenburg  und  Fitz**)  dargestellt 
worden.  :     /    - 

Als  Aethyl-^^^Oxybenaiioesäiire-^Aeibylälher  tropfenweise 
in  höchst  concentrirte  Salpetersäure  gegossen  wurde,  trat 
eine  heftige  ReactiOn   ein.    Die  Flüssigkeit  wurde   in  Eis-» 

wasser  gegossen,   wobei  sich  ein  bald  erstarrendes  Oel  ab- 

Öl  •-  .         , 

ie  Analysen   des  aus   schwachem  Weingeist  um- 

krystaÜfisirten  Prodluctes  zeigten ,  dafs  wir  eis  mit  einem  Ge- 
menge von  wahrscheinlich  Dinitro-  und  Trinttro-Aethyl- 
Faraöxyberizoesäüre-AethylätTier  zu  thuh  hätten. 

Obige  Versuche  zeigten  unzweifelhaft,   wie  leicht  sich 

'         •  •  •  » 

die  Aethyl-p-Oxybenzoesäure'hitriren  lafst,  und  es  wurden 
daher  noch  Versuche  angestellt '  mit  Salpetersaure  von  ge- 
fingerer  Concenlration. 

'  Äethyl-p-Oxybeiizoesäure  löste  sich  in  käuflicher  rau- 
chender Salpetersäure  unter  starker  Erwärmung.  iDas  mit 
Wasser  gefällte  Prbducl  löste  sich  aber  nur  zum  geringsten 
Theile  in  NH3  'und  bestand  zum  gröfsten  Theile  aus  Dinitro- 
Fhenyläthyläther. 

AI^  wir  die  kilufliche,  ranchende  Salpe^j^rsäi^re  mit  dem 
halben  Volumen  roher  S^petersäure  verdünnten,  trat  beim 
Eintragen  von  Aethyl-prOxybenzoesäure  nur  eine  geringe 
Wärmeentwickelung  ein.  Von  dem.  durah  Wasser  gefällten 
Niederschlag  löste  sich  das  Meiste  in  Ammoniak  und  zurück 
blieb  nur  wenig  Dinitro -Fbenetol.  .  Wassiph  im  Ammoniak 
gelöst  hatte.,  schien  nur. unveränderte  Säure  zi|  sein.  —  I^ 
roher.  Salpetersäi^re  löste,  sich  eiidlich  die  A^thyl-p-  Oxy^ 
benzoesäure  nur  nach  längerem, Erwärmen.  Auch  hier  zeigte 
das  gefällte  Product.  depselbc)ii  Sc^iipelzpuakt  wl^^r.die  Mg^-? 
wandte  Säure  und  war.dahpr  aac)i  w^U.  nur.  wiveränderlQ 
Aethyl-p-Oxybenzoesäure. 

St.  Petersburg,  Juni  IßTiQ. 

*)'biese  Annalen  CXLI,"  253.  '         ' 


ei6  B^rthelät,  ^b$r^  dat  Verhalt^ 


'"*  .       '•":;■•:    :.'•?'    •    i  •   ■;  .J 


Ueber  das  Verhalten   des  Chlorkohlenoisyds 

2ä  Kohlenwas^ratöffen^  '  - 
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In  dem  Verlaufe  gewisser  Versuche,  über  welche  ißh 
hier  nicht  weitere  Mittheilungen  zu  machen  brauch^,  war  ich 
überrascht  zu  finden,  dafs  das  Qhlorkohlenoxyd  die  cbemischa 
Activität  nicht  besitzt,  welche  ihm  in  den  letzten  Jahren  zu«*- 
geschrieben  worden  ist.  Ich  wurde  dadurch  dazu  veranlafst, 
die  Versuche  Harnitz-Harnilzky's  über  die.  Synthese 
organischer  Sauren  mittelst  Chlorkohlenoxyd  'an4  Kohlen^ 
Wasserstoffen*^)  zu  wiederholen:   aber  .  welche -Mühe   ictt 

mir  auch  gege|)en  I^abe,   um  sie  bestätigt  zu  finden,,,  konnte 

'-'•'{".■•     ■  '      ' '  '     '  ■■  * '  *   ij  '■■.*-*■'  ■    •  •'   - 

ich  doqh  schlechterdings  k^in  positives  Resultat 'erhalten. 

Da  es  sich  hier  um  eine  sehr,  wichtige. Reaction  handelt, 
glaube  ich  etwas  in  Eiazelnheiten  .eingehen  zu  sollen, 

I.     Versuche  mit  reinem  Chlorhohl^^ißyd.  •  i>   ' 

'  Ich' h«be  iÄferst  mit  gereinigten*  tohlorkohlehoxyd  operirt; 
ett  diesem  Zwecke  habe  ich  diese 'Verbindung  nach  dem  be- 
kannten Verfahren  dargestellt,  nämlich  in  der  Art,  dafs  ich 
6in  Gemische  von  trockeitem  Chlorgas  und  troickenem  Kohlen- 
oxydgäs  dürdh  äine  Reihe  von  Gefäfsen  leitete,  welche  der 
Sonne  ausgesetzt  waren,  und  dann  durch  trockene  Kolben, 
ftQs  welchen  die' Luft  in  dieser -Weise  durch  die  bei  dem 
Vferl^uche  angewendeten  Cra^ä  «tisgeilneben  würde.  Daii  auf 
diese  Art' er  hauen  e  Ga^  ist  niemals  reinös  Chlörkohlenoxyd, 
stmdwn  bs  <$mbäll  auiWf dein  freies  Chlor  und  freies  Kohlen- 
öxyd   wie  "aüdh   erne  geHitÜe  menge' Luft. '  Das  freie  Chlor 


.'»•« 


*)  Bulletin  de  la  soci^td  chiMqae^fl^  'Parii^  V.  ih!,lnt''9:     ' 
**)  Diese  Annalen  CXXXn,  72  und  ax;x:^yi,  121.       .      A  Ä- 
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]B8hn^dllrch  Scbutieln  iw  Glu»es  mit  Quecksifter  leicht  be- 
seitigt werden,  aber  weder  dieri/uft  noch  das  KoUleiloiyd' 
kaim  malieiAferneii* :  »      u  »:: .       k 

Das  tu  meinea  VersMeheii .  aofewenJdete .  das  entbieü  80 
bis. 90  pC^  reines  OlkNrkoltlendxyd;  die  '  InsmßmmiMQVmwg 
Winnie  ibrigens  für  jed6  in  Anwendung  genöimmeiie  Portieii 
festgestellt;  SolcHes  vün  feeiaid  CMor  befi'rileS'  Gas  habie 
ich  auf  die  verschiedenen  Kohlenwasserstoffe  einwirken'  ge^ 
lassen*       ,  .,  ,*.   .        -. 

,'  -i)  Sumpfgas^  CjHi.  t-  lob  habe  das  g^c^i[kigtje^  Cblorr 
kohlenoxyd  mit  einem  gleichen  Volume  trjjcken^n  ^n4  rmei^ 
Sumpfgases  in  einer  Proberöhre  gemischt.  Ich  habe  das 
Gemische  in^  der  Kalte  und  im  zerstreuten  Lichte  mebrere 
Tage  lan^  sieb  selbst  ab  erlassen.  Ich  habe  ein  ianderei^, 
eben  so  dargestelUes  Gemische  mehrere  Stunden  hindurch 
dditi  Sonnetificht  ausgei^etzt.  Abeir  (e^s  trat  keine''Eihwirkuhg 
ein,  wid  daraus,  dafs  das  Volum  des  Gemiscfbes  unydiF&ndert 
blieb, 'und  aus  der'nachher  angestellten  Analyse  hervorging. 

Ich  habe  den  Versuch  in  der  Art  wiederholt,  däfs  ich 
em  eben  solches  Gemische  in  Glasröhren  einschmolz  und  diesö 
auf  iOD^  erhitzte.  Ich  habe  denselben  Versuch'  angestellt^ 
indem  ich  20  Stunden  lang  auf  200^  erhitzte.  Aber  in  deiri 
einen  Falle  wie  in  dem  anderen  blieben  die  beiden  Gase 
unverändert  und  ohne'  die  geringste  Einwirkung  traf  einander 
aussudbeA^  wie  die  quantitative  Analyse  ;  des  IGemisebief^ 
ergabt'  '/'..  * 

Endltoh.idiabe  ich  dasselbe  GemicKshe  in  einer  g^ektuirilmteii; 
Glocke  •  Während  einiger  Minutto  suqi  Dank^lnrthgi(iben  er- 
büsl.i  Es . :hatt&\  keine  Einwirkung .  statt,  j  \Ml  irii  tetba^  dad 
y.oItt«il  j^difts  der  beidea  aügeweädeteii  fiase- ünverdiuLeri 
iv^iedätgefund«^.   ,,        j  ..^  .    .   / 

'  Reines  Somptgas  und  reines  Chloi^koblenbxyid^jibeiialflo 
kdioe  Einwirkung;  auf ,  islnander.  aus«-   . .         .    ». 
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-  ,  i  2)  Aei^ien.,.  CJiii  ^r-.  kH)  halbe  iiät  reinem.  AeihjheoBt 
Und  Chlorkohlenoxyd  geiasi  dtfiselben  Eesullale  erhalten^ 
Die  mit  einander  gemischten  Gase  übten.  sbUscblerdiiqrs 
kein»  EiBifvirkUigsAiif.eimtiidcr  aus y  weder  in  der  Kalte  und 
ijBii;SB8rslreiileai'.oder.iin  direeten.6öntteilfidhte^.iis»ch.l>ei  lüehsvt^ 
ttttiidigem.ErhiUen  auf  100  odär2(K)9y  noch  endlidi;,  wmii 
sie  wahrend  aiebrerer  Minuten*  «nnk'DankelrothglübeB  erhitBl 
wurden«;    .;.';.  .  .>.  '  *.■' 

Auch  die  Anwesenheit  von  Platinschwamm  veranlaOsle, 
weder  in  dfelr  Kälte  noch  bd' Dunkelrothgluhhitze,  die  Ein- 
wirkung tiichti      ^ 

S)^  Acetylen  ^  C4H2.  —  Ic^  toffte  auf  mehr  Erfolg  bei 
dem  Acetylen,  auf  Grund. der  grofsen  chemischen  Activitäik 
dieses  Kohlenwasserstoffes.  Ich  habe  einerseits  mit.  einem 
Gepfiische  aus  1  Yolun^  Ape.tylen  und  3  Volumen  Chlorkohkn- 
oxyd  operirt,  andererseits  mit  einem  Gemische  ai^.  1  Yoluoi 
Chlorkohlenoxyd  und  3  Volumen  Acetylen.;  Weder  in  dei» 
Kälte  und  im  zerstreuten  Lichte,  noch  iif  Sonnenliffhte,  tuoch 
^ei  Anwesenheit  von  Platinschwamm,  noch  b^i  20stundigeniL 
Erhitzen  auf  100  od^r  200^  trat  irgend  ^ine  Einwirkung  ein» 
wie  aus ,  der  quantitativen  Analyse  der  Gasgemische  her- 
yorginjg.       ,   .  :  -     .    ;      : 

fiel  Rakbgluhhitze  zeigte  sich  diie  Umwandlung  des  Ace- 
tyli^ns  zii'Beniaiin  uild  den  anderen  «Polymeren  äusserst  y«r« 
langsamt  durch  die  Anwesenheit  des  Chlorkohlenoxyds.  In 
itat  Thai  fimden  sich  naoh^  einsläiidigem  SrUitzen  des  an 
Aeetyleii:  reichsten  fiasgemiscbes  noch  die  gieinse  Menge  des 
ChlorkoUetoxyds:  und  sechs  Siebentel  des^Acetflens  unv^r-* 
ändiert  wieder«.  Das 'fehlend«  iSiebenlel  hatte*  sieh'  dt)rig'ett9, 
wie  gewöhnlich,  zu  Polymeren  und  namentUdi  •  zu  Benain 
nnigewaiidelt,  deej^  Anw^enheit  naohgeweipeii^iirde ;  aber 
Benzoylchlorur  hatte  sich  nicht  gebildet^  cd^glefeh^dar  Snt^ 
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ItebuBfgaustand  ^«li^Beiiluiuii  Aie$0..BiMulig  him)  beginsiiügtfi 
soUeiu  r  .'•'■-".•.'    •'.■'•         ^- ''    ..     • ' 

4)  Bensfin,  ßiSe-  ^  I^as  Beniiil''IM(l  *4kne  -gt^se^  Menge 
Chlorkehienoxyd.:  lob  habe  die  gesälf igte  Losung  «i^t  einen» 
Ueberachufse  des  Garn»  evsaiiifnengebräolit,-  lind  diimit  iA  der 
Kttte  und  im  zerslreitfen- Lichte,  dtni»  fn'  def  Soniife,'  iw^if^ 
bei  100<>'^perfrt.  •  Ich  hafte  ^edeft-^^ihe  VermiVi^ening  4«^ 
Volamea  des  nicht  ^geldsleniGa^es  notb  'BW^ngion  Benzoyl^ 
chlorür  conMatirt.  -^  I>i0  AifwesQtifaeit 'des- leisteten  Chlörfti^^ 
wenn  dasselbe  nachher  dem  Benzin  zugesetzt  wird,-   kanii- 

indessen  sehr  leicht  in  der  Art  nAchge.wipsen  wprden  ^  dai)$ 

- '         **  «s   ' "  »  •    •  ■ '  •  •  ' '  ■■  '     '  ij  '•■■■"■'»'  »      •  • 

man  die  Flüssigkeit  mit  siedender  wässeriger  Kalilösung  und 

dann  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  Salzsaure  behandelt:   die 

Benzoesäure   scheidet  sich'  in  iB^rystallen  aus,   Welche  man 

nicht  mit   dem   unter    diesen   umstanden   auch    oft    ausge- 

sc'hiedeneh  Chlorkaliüm  Verwechseln  darf;    aber   dieses  Salz 

ist  löslich  in  weiter  zugesetztem  Wasser  und  unlöslich  in 

Aether.     Die  letzten  Spuren  Benzoesäure  können  auis  ieiner 

solchen   Flüssigkeit    durch   Schütteln   derselben   mit  Aether 

ausgezogen  werden,  welchen  letzteren  man  dann  verdampft. 

Ich  habe  mich  davon  überzeugt,    dafs  man  hur  i  oder  3 

Hilligrm.    Benz^oylchlorür    anzuwenden    braucht,    um   leicht 

kr ystallisirte 'Benzoesäure  zu  erhalten.    Das  Benzin  gab' aber 

nach  der  Behandlung  mit  Chlorkohlenoxyd  davon  keine  Spur» 

Das  Ghlorkohlenoxyd  übt  also  auf  die  Kohlenwasserstoffe 
keine  Einwirkung  aus. 

Aber  dJeÜmstäritfe,  uiiier  welchen  Harnitz-Ha'ritit'zky 
seine  Versuche  ausführte;  wliren  ^)'  complicfHere,  als  die  im 
Torhergehenden  bespfbcheneri.  Dei^elbie  theilt  nämlich  miV, 
dafb  er  im   SönnenKcbtd   Ghl'or  und  Kohlenoxyd  In  'einer 


"    *)  Nach'  den  von  ihm  im'Bullefih  de  la  soci^t^  chimique  de  Paris, 
<       •  n.  8^  it^  d23  gemttehteB  Miitlieikmgeti.:      -  •      ..    ' 


mtO  B^fthetot,'  über  ^Q0' Verhalten 

Reih^  von^  Otasgefilfis^  auf  ^n^dor  '^Wwii'hen  lief^  uutt 
dann  das  Gasgemische,  welches  er  mit  Unrecht  als  räines 
ChIorkoUeiipxy4'i|etiMhftele) ,  diurdl  dan  Dampf  von  «iedendem 
Benein  j  i«  S»Ofine9iUohte  leitete.  . .  Umer '  diiäsen  ^Mstandeki 
enthält  jedoch  idas.  toh^iGai^g^mßisi»  4i«beii  Chleriiollldttojcyll 
aacli  freie«  €Mqt  luadrfir^es  KofaUnoxyd,  deren  V6rbindmg 
9icii  bßi  -AB^«Aei4i0it  von  BeQBiailiuiipf  itelter  forlsetstt.  loli 
ii9i(sle  deii.Sinftiifs'  di«lsier  versdiiedwen  Umslande^  «n  aioV 
und  unt^r  ftl>$j(^bäi(^hi9r  Stbigemog-  ^es  darflelbeo>  ilntef'^ 
^uoben.  ',     /        .    '.  ^  ...;    •  ' 

U.     Versuche  mit  ChlorTcohlenoxyd  hex  OegerKWßrt  von.  über~ 

schüsstgeiY^  Qhlor, 

Vermag  freies  Cj^lQr  dia  Vereinigung  di^s  Gh^pr|tohlen^^ 
oxyds  mi(  den  Kohlenwasserstoffen  zu  yei:anlasßen?.    , 

.  .  Um  diese  Frage  zu  bean^wort.ei),  hf|))ei.  ich  das  .gereinigte 
Chlorkohlenpxyd  mit  etvpis  freiem  Cl^lor  gemischt  und  das. 
Gemische  in  der  Kalte  auf  Benzin  einwirken  gelassen«  Es 
bildete  sich  keine  Spur  Benzoyl^^hlorür,  , 

Als  Chlorkohlenoxyd  mit  einer  kleinen  Menge  Chlor  und 
dann  ein§;*seits  mit  Aelkylen,  andererseits  mit  ßumpfgas.  ge- 
mischt  wurde,  resultirte  nicht  die  Bildung  irgend,  eines  be- 
sonderen  Körpers,   vfeder  eines  flüssigen  noch  eines . festen., 


nr.     Versuche  mit  Kohlenoxyd  und  Chlor  ^    d,  Ä.  mit  Chlor- 

hohlenoxyd  im  Entstehungszustand. . 

.^  ich.  I^abe  trocker^es  .Ch^or  .ufic)  tp^ocken^i  Kob)ßiioxyd 
nach  gleichen  Yi^li^nefi  geniscbt,  was  sieh  leicht  in  der  Art 
be«[ferMt^%on  \kh\y  dafs;  mi(n  eifien  m\  QWor.  gefulUei» 
^oU^fn  .Ober  derMundiing  ein^s^  niU  KoUeiM^yd  g^fAlltea 
von  gleicher  Capacitat  umstülpt  und  die  beiden  Gase  sich 
mischen  läfst,  bis  die  beiden  Kolben  gleich  intensive  Färbung 
zeigen.    Ich  habe  dann  in  jeden  der  beiden  Kolben  .etwas 
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Benzin  gegeben.  Ich  habe  diese  Kolben  einerseits  dem  zer- 
streuten Lichte,  andererseits  dem  directen  Sonnenlicht  aus» 
gesetzt.  In  dem  einen  Falle  wie  in  dem  anderen  hatte  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  die  beiden  zusammengebrachten 
Körper^  da/F  9e<i^  ttnd  dasi:KQlHp9iQlKyd>  slatr  zfaat  foforl 
im  diridcten.  &)nneaiiah^ Mi^gi9mßi::Jm  4erslreutm  Lichte...: 
.  In;  beiden  Flileji .  biH0t0n  Ä^  ««gleich,  .kr ^slallisinie» 
CUorbenzin «  CasHaCler  und . Chi^rhobl^noxyd,  CeO^Gls«  Die 
weitere  .Auaiys^.  der  Giiis^.. zeigte  mgtx  wi«  d^fa  :dias,Chlof 
sich  nahezu  gleichinafsig  i|tt(  d^s  Benzin  und  da»  I^obleidi^ 
9xyd  v«^iheUt  hatte^  ..Aber  in  keineipi  der  beiden  Fallit  Wn 
dete  sich  auch  nur  die  geringste  V^nge.fienzoylchlQrür,  dail 
dann  in,  Benzoesäure!  ufuwaridplber;  gpwese^  wate. 

Ich  habe' a^fsh  iioeh  das  Chlor  auf  eip  Gemische  ¥Qti 
Sumpfgas  und  Kabieuoxyd  nach  gleiohen  Yoliw^  einwirken 
gelassen,  sowohl  in  zerstreute«!  Lioh^  als.te  ^inapteo , .  abec 
ohne  dab  ich  jemals 'Acetylqhlorär:  erbalten .  bätte;  Im  z»t^ 
streuten  Lichte  wirft  sich  die  Einwirkung .  des  Chloja  vor«^ 
zugsweise  auf  das  Kohlenoxyd ,  wenn  sich  gleichwohl  auch 
eine  kleine  Menge  HethylcMordr  bildet.  - 

Ich  habe  auch  einen  langsamen  Strom  von  trockenem 
Chlorgas  und  einen  eben  solchen  von  trockenem  Kohlenoxyd- 
gas  in  einen  mit  Papier  umgebenen  Kolben  treten  lassen,  um 
die  beiden  Gase,  zu  miscKen  •  ohne  sre  zu  verbinden;  dann 
habe  ich  dieses  Gemische  in. eine  geräumige  Retorte  geleilet, 
welche  etwa  20  Grm.  siedendes  Benzin  enthielt  und  dem 
Sonnenlicht  ausgesetzt  war.  Die  Gase  traten  direct  in  den 
Dampf  des  Kohlenwasserstoffs  ein  uad  entfärbten  sich  alsbald. 
Es  bildeten  sich  Cblorkohlenoxyd  und  verschiedene  ;chIor->^ 
hattige  Derivate  des  Benzine  Aber  diese  Producte  gaben 
bei  Bebandlung  mit  siedender  E^iildugen.'S.  w.  nicbt  die 
geringste  Spur  Benzoesäure. 
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IV.      Versuche  mit  rohem   Ghlorhohlenoxud .   das   mit   Chlor 

und  .Kohlenoxyd  gemischt  war y  unter .  Mitwirki^rtg  von  Wärrjfie 

und  Licht. 

-  Das  tsind^dlB  cbmpli4$iHereir]^if|fuiii^ 
nitz^&arinitzty  beSöbHeböliM  Veti»iiiibes.  leh  habe  deiH 
selben  wf^ddrb^dt  tind  lAfdi  dKbei  sorgfikrgsl  ^an  di&  Ton 
diesem  CfaefmflKergoina^^hteff  Angaben  geltalt^n.  Dä^  Irobkene 
Chlöi^gffg'uiid  das  irotkc^ne  Kohlen^xt^gis  wttrdenf  'BlüSe  für 
B^e  ^mischt  uhd  langsam  daroh  l^iiie 'fileihet  von  Ghisge- 
filfs^n  geleÜeV,  in  welchen  die  yei^migurig  vor  sicV  ging: 
Diese  ist  'jed<)oh  tiht^r  diesen  Umstlnden  niemals  eine  voll-* 
ständige;  ioh  hab^  midh  diavon  durch  die  ^Anai'yse  fnehrefer 
Proben  des  Oäsei/ überteägt,  welche  wätireiid  der  Dauer  des 
Versuches  dem  Gasstrom  und  selbst,  bei  äeni  Eintreten  des- 
selben in '  die ;  4iis  Beh:£in  enthaltende  R«k>rte  enttiommen 
wurden.  Ich  gebe  die  Züsanimensetning  der  einen  dieser 
Proben ^:-'--"'       •    '    "".••■'     '.'  '     •-  ^'  -    ;•  ••    '. 

Piteie«  Chlor.      ;       .  10  • 

CiaoADWeHi(«yd         .  3r  '  i    .' 

]^ohleuoxyd  11  . 

.     Luft  ...  42     . 

Dieses  Gasgemische  wurde,  in  eine  geräumige  Retorte  ge- 
leilidi;  welclie  ^twa  SOGrm.  zum  lebhaften  Sieden  gebrachfes 
Benlzin  emlhieJit  und.  dem  Sonnenlichte  «usgesetzt  war.  Die 
GaSe  IriBten  «nur  in  denc  Dampf,  iniBefoigung  d^  von  H  a  r  n  i  t  z  - 
Härnitz.ky  gegebenen  Vorscfarift»  —  Es  hatte  reichliche 
Bildung  von  Ghlorbenzin,  GuHgCle,  und  vom  Chlorsubstitutions- 
prodocten  des  Benzins  statt.  Das  rohlei  Pröduci  gab  bei  der 
Destillation  .ttur  einige  Tropfen;  Flüss]g<keil  in  ..der  Nahe  des 
Siedepunktes  des  Benzoylchlorürs.  :  Diese  Flüssigkeit  wiurde^ 
wie  auch   die  flüchtigeren  Producte  und  der  Rückstand  in 
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der  R^ioitoy  'ffl>^  ^^^  ^^^  KaU  behandelt,  aber  ohiie  irgend 
ein  Resttltäl^  ich  habe  Iteine  Spur  Benroylchlorur  und  aiab 
aoeh  keine  Benzberaurp  erhalten/  ' 

Da  sich  bei  diesem  Versuche  Chlorbenzin^  das  heifst  ^in 
Additionaproduct: gebildel;- hatten,  «gtaubVe. ich 5.  diib  es  iioth- 
wendig  sein  k:0Qiie,  unter  denjemgen  Bedingungen  £u  ope^ 
riren,  welche  als  die  für  die  einfaohe  Substitutien  de^s  Chlors 
an  die  Stelle,  von  Wasserstoff  in  deni  Benzin  gfinatigatea 
betrachtet  werdep.  icli^  habe  d^halb  .  diesen .  Versi«ph  ii|  det 
Art  wiederholt^)  dafs  den  Benzia  einige  Hunder ttheUe  Jod 
zugesetzt,  ;S0Qst  aber  14^)0,  Umstände,  wie  vorher  bela^s^n 
wurden.  Was  die  Bildung  von  BeQzoyJchlorur  belriiR,  bat 
auch  dieser  Versuch^,  wi^  alle  die  anderen  von  mir  ange- 
stellten, lediglioh  ein  negatives. Residtal  ergeben» 


^tt**m*mmmtm^>*m    i 


T  ,  .... 

Üeber  das  Verhalteu  des  Chlorkohlenoxyds 

zu  Ben^jin;     , 

von  Demselben  *). 


» 

Da  ich  in  einer  deutschen  Zeitschrift  gelesen  habe,  dafs 
es  Graebe  gelungen  ist,  das  ChlbrUohlenoxyd  auf  Anthracen 
so  einwirken  zu  lassen,  dafs  er  ein  Kohlenstoffderivat  dieses 
Kohlenwasserstoffs  erhielt^  so  habe  ich  geglaubt,  meine  Yer- 
suche  wieder  aufnehmen  zu  sollen.    Ich  habe  dieses  Mal  mit 

•  ■  »  * 

Benzin,'  Naphtalin,  Anthracen  und  Aicehaphten  operirt  und 
zuerst  gasförmiges,  dann  auch  nach  dem  neuen  Verfahren 
lirhahehes  flliissiges  Chlbrkohlenoxyd  angewendet. 


Vi 


\'i 


*)  Bulletin  4e  la  soci^te'  cliimiqu«  de  ?4ui0,  .m  8^,  XIIJ,  891. 
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o    n 


i)  Als  gasförmiges  Kohlenoxyd  mif  Airthiaqeii  oA^t  mit 
A<^enaphteiii  in  einer  gekrOmmten  Glocke  finf  liinuten  lang 
zum  Dunkelrothglülien   erhitst  wurde,  ergab  sich .  kein  .Re« 

-''  2)  Aber  anders  vellifelt  eä  sieh,  wenn  die  Einwirkttng 
in  ges^lossenen  Rdhren  15  Slunden  lang  bei  230^  andauern 
gelassen  wfirde.  iVachbel*  fand  sieb  das  (iiti  Ueberschussd 
angewendete}  'AnÄracen  geschwärzt  und  das  Yolum  des 
6ases  grMser  g^e^erden.  Die  Anaty se  ^es  Gases  'iergab,  dafs 
daS'  Ghtorkohlenoxyd  verschwunden  and*  an  seine  Stelle  ein 
dreifiiehes  Gasvolura;  aas  Kohlenexyd  und  Chlorwasserstoff^ 
sdure  bestehend,  getreten  war  : 

C„Hto  +  GjO»Cl,  ätfc  GjOi  -h  2  HCl  +  CjttHg, 

Der  Rückstand  in  der  Rdhre  gab  bei  •  Behandlung  mit 
siedender  Kalilösung  an  diese  keine  Spur  einer  organi- 
schen Saure  ab;  dieser  Rückstand  besafs  übrigens  eine  com- 
plicirte  Zusammensetzung;  ich  habe  ihm  oben  die  Formel 
CssHs  beigelegt,  um  auszudrücken,  dafs  er  sich  von  dem 
Aiitbracen  durch  Austreten  von  Wasserstoff  aus  deni  letzteren 
ableitet,  welcher  Wassersteff'zur  Bildung  von  Chlorwasser- 
stoffsäure gedient  hat. 

Wenn  auch  dieser  Versuch  von  dem  von  Graebe  aus- 
geführten verschieden  ist,  so  ist  er  doch  nicht  dem  letzteren 
widersprechend;  denn  das  Kohlenoxyd  und  die  Chlorwasser- 
stoffsäure können  aus  dem  Chlorür  des  Radicals  einer  orga- 
nischen Säure  entstehen,  welche  durch  die  Hitze  von  230^ 
zerstörbar  ist, 

3)  Das  Acenaphten,  C24H10,  verhielt  sich  bei  230^  ganz 
in  derselben  Weise;  das  Chlorkohlenoxyd  verschwand 
und  fand  sich  durch  ein  dreimal  so  grofses  Volum  eines 
aus  Kohlenoxyd  und  Chlorwasserstoffsäure  bestehenden  Gases 
ersetzt  : 

CjÄo  -f  C,0/;i,  =1  C|CK|  +  2  HCl  +  C„Ha. 


k 


In  dem  Raj9k«tanid  in  den  Ra^hren  war.km  Gülorac 
fAn^  orgiiDischei):  S^urer^teals  enthalten. 

4)  Hingegen  wird  de«  Bbpbtidffi  bei  15  ständigem  Er* 
bitzen  mit  Clüarkoiileaoji:yd  auf  230^  nioiil  im  Geriegifeii 
angegriffen. 

:  5)  Auch  das  Bensifi  ^Ird  bei  15  atundigem  frfajizen  nM 
ChlorHohlenoJtyd  iuf  i$30^  niebi.  angegriffoh;  eiT  bildet  sich 
wdder  BenzoylQblidrSr  noch  Ki^bjenoxyd.  > 

6)  DQcb  ji^liien  es  mir  Intercisse  an  biel^n;  wo  niQg4 
lieb  dje  Unter^^bung  I  des  Yerbaltens  A^b  -.  ßbliJrkohlen- 
oxyds  ,a^u  dem  .Kensin  .bis  za  denv  Punkte  zu  verfolgen ,  :wo 
Einwirkung  eintrete^  lob  hab«  diesmal  mitJöss^em  Chlor-* 
koblenpxyd  operirt,  wel<shes  mit  dem  5*  bis  ftfaohen  Vohime 
Benzin  gemisobt  war.  Ich  habe  das  £lan2e  wabread  36  Stun-* 
den  auf  320^  erbitzjt.  Nach  dieser  Zeit  war  das  Ghlork^len- 
ojcy^i  &ist.  voUstäqdig  Vürscbwandeji.  Es  war,  wie  bei  dem 
Ver^ucbe  mit.Antbrac^n^  durch  ein  Gemische  ton  Kohlen-^ 
ox^rd  und  Cblorwasaerstoffafipre  ersitzt  worden.  Die  den 
Vorgang  reprasentirende  Gleichung  mag  sein  :  <    .> 

oder  wohl  eher  7 

C|,He  +  3  C,0,CIi,  ^  C«  +  6  HCl  +  3  C«Og, 

Das  Benzin  war  dabei  theiiweise  verkohlt  worden.  Die  un- 
verändert gebliebene  PortioB  enthielt  kein  Chrysen,  sondern 
nur  Spuren  eines  flüchtigen  Kohlenwasserstofl*es  von  stärke- 
rem Gerüche^  welchen  ich  bereits,  bei  Darstellung  !des  Pbon/yli 
durch  die  Einwirkung  von '  Rotbglübhitze  auf  das  Benzin 
beobachtet  habe  (Phenylen,  Cj2H4?}. 

Es  halte  sich  nicht  die  geringste  Spur  Benzoylchlorür 
gebildet.      '  ' 

7)  Man  könnte  gfegen  diesen  Versuch  einwenden,  dafs 
bei  ihm  über  die  stattgefundene  Einwirkung  hinausgegangen 
und   das   vielleicht  zuerst  gebildete  Benzoylchlorür  wieder 
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verstört  worden  wäre«  Icli  habe  ^^e^hailb  nochmals  eiit  Ge- 
mische von  Benzin  und  flüssigem  Chlorköhlenoxyd  während 
20  Standen  a(if  j^^  erhitzt.  Diese  Bedin^Uflgcfit  bezeichnen 
naheui  dt^  Giierize,  hei  welcher  npeh  Reaction  eintritt;  denn 
das  Chlorliohlenoxyd  bleibt  fast  seiner  ganzen  Meng6  nach 
üeBtehen.  Indessen  si^t  mam  eim  Spur'  von  kohliger  Sub- 
slaaz  zänÄ  Vorscheine,  kommen,  wahrebtt  das  Benzin  den 
oben  erwähnten  eig^nlhümlichon  Geruch  annimmt.  Bei  Be- 
handlung"  mif^li  gab  es  nicht'  die  geringste  Sptir  Benzoe^nre. 

S)  Wenn  das  Ben2oylcblorär  unter  diesen  Umständen 
nicht  außirift',  so  liegt  diefs nicht  efwit  daran',  dafs  es  unter 
denselbefi  nicht' bestehen  kdnneL  'leli'habe  es  nämHck  Wäh- 
rend 120.  Stunden,  hinter  einhnder  bei  1390^  ethalteo,  ohne 
dafis '  e^  eine  deutliche  Ver inder^ng  erfahren  hätte. 

Bei  120  stuiicBg«m  Brhitccin  desAc^lchlorurs  auf  290^ 
widersteht  srucb  dieses ,  abg^ehen  düvon ,  4afs '  ehie  ISptir 
GhlorwäsBorstoffsäure  tind  brauner  Substanal  eiatstehen;  Aber 
selbst  diese  Ahzeigeil  diför  begintiehdoftZcfrsetzQng  istfnd  bei 
dem  Versuche:  mit  Benzoylohlörur'  Yiicltt  wahrzunehmen.   ' 

Es  gebt'ails  diesen  Thatsadhen  h^vok*,  dafs  freies  Chlor- 
kohlenoxyd auf  freies  Benzin  bei  keiner  Tempäralur  ufnter 
Bildung  von  Benzoylchiörür  einwirkt. 


» 


'  •   •  '.•';:■■    :t;.   ■  .i   -.      •  »   .;  • :? 


ÜTßber  die  Einwirkung  de*  Chlorkohlenoxyds 
^  •    atif  den  OctylWässörstoff; 

von  P.  de  Cfemöni  und  Tontaine*). 

Es  bot  Interesse,  zu  untersuchen,  ob  das  von  H^rnitz- 
Harnitzky*^)   angegebene  und  von  ihm   für  die  Essiir- 

*)  Biilletm  de  la  soci^t^  ctimi^ue  de  Paris,  n.  s.,  XIII,  494. 
>»)  Die^  Ättflalei  CXXXVf,  lli;    r 


\, 


des  Qdorhohhnoxyd^  auf  den  Ootylwa$84r8toff.     ^XSff 

säure  und  die  CapronSQure  erprobte  allgemeine  Verfi^hrqn 
^ur  Synthese  der  flüchtigen  fetten  Säuren  auch  für  die 
höheren  Glieder  dieser  Rej^ '. a(^we9di>iir  sei;  dieses  Ver- 
fahren besteht  bekanntlich  darin  ^  Chlorkohlenoxyd  auf  den 
Kqhlenwasserstoff  CnQ8n4^  einjvirirk^n  zu  Jansen  ,pn4  da^  ent- 
liteheiide  Cfalorur  des  S^urecadicals  mittelst  Was^e^  ^u  lerf- 

•  '  •  ..-  .  ''«*.v««4 

PaHto+.  .+  COCl,  =  C.+^^.0C1  +  HCl;     .   . 

•  '•  •    ..  .  .       .     .   •     ,      .  -j     i      :•-.:■'.      yi» 

Bei  dem  Versuch,  über  dessen  Resultat  wir  hier  Mit- 
theilung  machen,  wurde  in  der  Absicht,  die  Säure  C^Hj^sQ^ 
darzustellen,  Octyl Wasserstoff  angewendet.  Letzterer  war 
erhalten  durch  Einwirkung  von  ^ink  und  verdünnter  Chlor- 
wasserstoffsäure  auf  das  von  dem  RicinusQl  aus  dargestellte 
Octyljodür;  er  war  durch  Behandlungen  mit  Salpeters|ure  und 
Rectificationen  über  Natrium  gereinigt  worden«  bis  er  den 
Constanten  Siedepunkt  125^  zeigte.  S.Grm.  dieses. 09tyl- 
Wasserstoffs  wurden  n^it  3V^  (^rm..  flüssigen  Chlorkohlenpxyds 
in  ein  Glasrohr  eingeschmolzen  und  10  Ständen  <  liing  im 
Oelbad  auf  140^  erhitzt;  ,da,  nacii  Abl^^if  dieser  Zeit  noch 
keine  Einwirkurig  .stot^efi^pde^.  jijljt^^  vyurde  flie  Tepape^at^ 
auf  180®  gesteigert,  ijpd  hier  .w^h^end  10.  St^dpp  er.^U^nj 
nach  dem  Oeffnen  des  Rohfes  wurde  festgestellt,,  dafs  die 
beiden  Körper  nicht  auf  einander  eingewirkt  hatten,  und  es 

•  •  •  ■         •'..'.    :  ,        •         )  • "  r  <  *•  * 

liels  sich  durch  Destillation  erst  Chlorkohlenöxyd  und' dann 
t)ctylwasserstoff  erhalten.  Während  des '  üebergeheris  rfes 
letzteren  stieg  die  Temperatur  nicht  über  125^  '  "  -» 
Diese  Thatsachen  beweisen ,  dafs  der  Octylwässersioff 
nicht  unter  den  hier  vornandienen  Bedingungen  auf  äas  Chlor- 
Icohlenoxyd  einwirkt,  a'ber'  sie  scHliefsen  keineswegs  die  lHog[- 
lichkeit  aus,  dafs  diese  beiden  Körper  unter  abgeiahäerteii 
Versuchsbedingungen  auf  einander  einwirken  können. 

15» 


^S^  Berthtlet,^  Beiiräg,e  zur  Kenntnifs 

"  r 

Beiträge  zur  Kepntnifs  des  Chlorkohlenoxyds; 

vo»  Mi  BerMlot  '^). 


f)'NBcfa  dem  folgeild«fi 'Verfahren  Iftfst  sich  leicht  ein 
ideihed  Volom  Chlorkehlenoxyrfgfas  darstellen.  Man  braucht 
nur  durch  Verdrängung  von  einer  Reihe  von  Gefäfsen,  deren 
Capacität  gleich  grofs  ist,  die  einen  mit  trockenem  Chlorgas^ 
die  anderen  mit  trockenem  Köhlenoxydgas  zu  füllen.  Dann 
stülpt  man  je  ein  mit  Chlorgas  gefülltes  Gefäfs  über  ein  mit 
Köhlenoxydgas  gefülltes,  so  dafs  die  Mündungen  auf  einander 
kommen,  und  umstreicht  diese' mit  Talg,  um  das  Eindringen 
von  Luft  zu  verhindern.  Nach  einigen  Augenblicken  haben 
sich  die  beiden  Gase  gemischt '  und  ist  die  Färbung  in  den 
beiden  Gefäfsen  gleich  intensiv  geworden.  Man  nimmt  diese 
dann  von  einander  und  verschliefst  sie  sofort  sorgfältig  mit- 
telst eingeschliffener  Glasstöpsel,  die  seitlich  mit  Talg  be- 
strichen sind.    Man  läfst'sie  während  einiger  Tage  stehen^ 

bis  der  Inhalt  nahezu  farblos  geworden  ist.    Man  öffnet  als- 

\<  .  •  . 

dähn  die  Gefäfse  unter  Oaecksflber,  wdches"  letztere  das 
freie  Chlor  wegnimmt  und  etwa  die  Hälfte  des  Raumes  jedes 
'Cfefäfses  erfüllt,  gemfifs  der  bekatinten  Beziehung  zwischen 
den  Volumen  :  G^O^  +  CI2  =  C^O^Git.    ' 

r  I  •  ■ 

t  'I  . 

-     .       •  .  f         .      I  w  >  .   •  I 

2)  Das  Chlorkohlenoxyd  ist  sehr  löslich  in  Benzin,  in 
krystallisirbarer  Essigsäure  und  in  den  meisten  flüssigen 
Kohlenwasserstoffen.  Man  kann  es  aus  diesen  Lösungen 
durch  Erhitzen  derselben  bis  zum  Sieden  wieder  entwickeln; 
doch  jst  das  in  dieser  Art  erhaltene  Gas  nicht  rein.    Nicht 

nur  zersetzt  die  geringste  Spur  freien  Wassers,   welches  in 

•*  ,    "    .     '-  .  .     • . .       .... 

den  Lösungsmitteln  enthalten  ist,  bei  dem  Sieden  eine  iqui- 


.»..•■      /. 


*)  Bulletin  de  la  soci^t^  dujnique  ^e  Paris,  n.  s.,  XIII,  14. 
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Talente  Menge  des  Chlorköhlenöxyds  unter  Bydung  von 
Chlorwasserstoffsäare  und  Kohlensaure,  sondern  das  üufge^ 
sammelte  Gas  ist  aufserdem  auch  durch  die  Dämpfe  der  or- 
ganischen Substanz  verunreinigt  9  und  diese  Verunreinigung 
ist  mehr  zu  befurchten  als  die  von  etwas  Luft  oder  Kohlen** 
oxydgas.  .  ' 

S)  Kaltes  Wasser  löst  hingegen  nur  sehr  wenig  Chlor*- 
kohlenoxydgas ,  ein  gleiches  oder  höchstens  da$  zweifache 
Yolum,  und  zersetzt  es  nur  äufserM .  langsau).  Dieses.  Yer- 
lialten  lafst  sich,  wie  ich  sogleich  näher  angeben  werde,  für 
die  Analyse  verwerthen. 

Absoluter  Alkohol  wandelt  das  Chlorkohlenoxyd  unmitljßlbar 
zu  einer  wohlbekannten  ätherartigen  Verbindung  um.  Wäs-^ 
seriges  Kali  und  wässeriges  Ammoniak  absorbiren.  es  sofort. 

4)  Ich  mache  noch  auf  die  folgende  Reaction  als.^fbO 
für  das  Cblorki^hlenoxyd  characteristtadhe  atifmerkst^iil*  Wird 
dieses  Gas  mit  schwach  befeulthletem  zweifach-koblensavrem 
Kali  zusammengebracht,  so  verdreifacht  sich  sein  Volum  mA 
das  Gas  ist  danii  dooh  noch  durch  Aetzkali  vollständig  ab- 
SiHrfairbar  :  . 

GjOjOIs  +  2  (C,04 .  KO .  H0>  «  S  CO*  +  t  KCl  +  H^O». 

£ein  anderes  Gas  verhält  sich  in  derselben  Weise. 


üeber  die  Analyse  yon  Gasgemischen*,  weIcEe 

•  ■ 

Ghlorkohlenoxyd  e^thalte^ ;  ^ 

yon  Demsdhen'^),  ^- 


Bei  den  Untersuchungen  über  das  Verhalten  des  €biov^ 
kohlenoxyds  Im  Koblenwasstirstoffen,  wetdie  ich  indeth  Vor- 


A 


*)  BuUetiii  de  la  swöM  chinu^e.de  PjKis,.  n.  9.,  XIUi  \^ä 
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bergfehendeb  mitgeäieilt  habe,  hätte  ich -Gelegenheit  ^  sehr 
verschiedenartige  Gasgeinisehe  zu  analysmen^  welche  CUor- 
kt)hleiioxyd  enthielten.  Diejenigen,  welche  sich  ähnlichen 
Schwierigkeiten  gegenüber  sehen  möchten,  werden  es  mir 
ohne  Zweifel  Dank  wissen,  wenn  ich  hier  einige  Angaben 
darüber  mache,  wie  sich  solche  Analysen,  wenn  auch  nur 
approximativ,  ausführen  lassen. 

i.  Es  handle  sich  um  ein  Gasgemische,  welches  Chlor, 
Gblorkohlenoxyd,  Kohlenoxyd,  Sauerstoff  und  Stickstoff  enthält. 

i)  Man  schüttelt  das  Gas  mit  Quecksilber,  um  das  Chlor 
zu  entziehen. 

•      2)  Man  behandelt  es   dann  mit  Kali  behufs  Entziehung 
des  Chlorkohlenoxyds, 

3}  Man  entfernt  den  Sauerstoff  mittelst  pyrogallussauren 
Kali's. 

4)  Man  bestimmt  das  Kohlenoxyd  mittelst  Kupferchlorür« 

Das  ist  der  einfachste  Fall;  wir  wollen  sogleich  zum 
coflipUoirtesten  übergehen. 

'IL  Handle  es  sich  lun  'ein  Gasgemische,  welches 
Chlorkohlenoxyd,  Chlor,  Chlorwasserstoffsaure,  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd  oder  Kohlenwasserstoffe,  endlich  noch  Sauerstoff 
und  Stickstoff  enthält.  Eine  so  complicirte  Zusammensetzung 
kommt  häuGg  vor  bei  den  Versuchen  über  die  gleichzeitige 
Einwirkung  von  feuchtem  Chlor  auf  Kohlenoxyd  und  Kohlen- 
wasserstoffe. 

i)  Man  schüttelt  das  Gas  mit  Quecksilber ,  um  das  freie 
Chlor  zu  entziehen,  dessen  Menge  man  auf  diese  Art  bestimmt. 

2)  Man  behandelt  da9n  4as  Gas  mit  einem  einzigen 
Tropfen  Wasser,  welcher  die  Chlorwasserstoff  säure  absorbirt, 
ohibe.  soEoiJt  «uf  ,dAS  Cblork^Uenoxyd  chemische  Einwirkung 
aofii^ubeti.  Biüe  .sei  .Ueji»&;  Mi^nga  Wasser  wird .  übrigens 
auch  keine  in  Betracht  kommende  Absorptionswirkung  auf  das 
ChlorkoM^noxyd  od«r  auf  die  Kohlensäure  aasfibeti.   . 
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3)  Man  behaiidett  nun  das  Gas  mit  Einem!  Tropfen  ab«* 
solutem  Alkohol^  welcher  sofort  das  .Ofdorhohlenoxyd  absor>* 
birt:. 111)4  es  zu  einem  entsprechenden  Aether  umwandeil*  — 
Ifan  scheidet  das  Gas  von  der  Fldssigkeit  und  nimmt  den 
Alkoholdampf  mittelst  eines  Tropfens  concentrirter  Schwefel* 
aliure  hinweg. 

4)  Man  behandelt  das  rückständige  Gas  mit  einem  Tropfen 
concentrirter  Kalilösung,  um  die  Kohlensäure  zu  entfernen. 

5)  Die  Analyse  wird  alsdainn  in  gewöhnlicher  Weise  zu 
En4e  gefährt»  d.  h.  in  der  Art,  dafs  man  den  Sauerstoff 
durch  pyrogallussaures  Kali,  gewisse  Kohlenwasserstoffe  durch 
Brom,  das  Kohlenoxyd  durch  Kupferchlorür  absorbiren  Ififst 
und  erforderlichen  Falles  die  eudlometrische  Verbrenniing 
des  noch  rQckstandigen  Gases  Tomimmt. 


Untersuchungen  über  das  TrimethylbenzoL 


Vierte    Abhandlung. 

üeber  die  Constitution  der  XylylsÄure .  und  Para* 
xylylsäure  und  eine  neue  Modification  des  Dimethyl- 

benzols; 

von  Rud.  Fiitig  und  Paul  Bieber. 


f  ,      .  ...  .• 

In  der  zweiten  Abhandlung  über  diese  Untersuchungen  *) 
haben  wir  die  Gründe  entwickelt,  welche  uns  zu  der  An-* 
nähme  nöthigen,  dafs  in  dem  synthetisch  dargestellten  Tri-* 
methylbenzol,  dem  sogenannten  Pseudocumol,  die  drei  Methyl- 


*)  DieM  Annalen  CLI,  283. 
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• 
«tbme  sich  in  der  Stellong'  1  :  3  :  4  befinden.    Von  diesen 

drei  Methylatomen  sind  swei  mit  gleieher  Leichtigkeit  oxy- 
dirbar,  und  man  erbalt  deshalb  bqim  Behandebi  des  ISohten- 
«rasserskkflEs  mit  verdähnter  Salpetersaure  neben  einer  zwei- 
basischen Saure  011^6« ^verschiedene  ^basische  Säuren,  welche 
wir  mit  den  Namen  Xylylsäure  und  Paraxylylsaure  bezeich- 
neten. Man  hat  durchaus  keine  Arthalt^unkte ,  um  a  priori 
2tt  bestimmen,  welche  beiden  Methylatome  es  sind,  die 
bei  der  Oxydation  in  Carboxyl  verwandelt  werden,  und  noch 
Weniger  kann  man  sagen,  welches-  voii  ihnen  oxydirt  werdeitt 
mofs,  wenn  die  Xylylsiure,  und  welches,  wenn  die  Para- 
xylylsaure entstehen .  soll.  Um  diese  fttr  die  Erklärung  der 
vorliegenden  feinen  Isomerieverhaltnisse  so  wichtigen  Fragen 
zu  entscheiden;  giebti^es  nur  ein  sicberes  und  einigermafsen 
leicht  ausführbares  Mittel.  Man  mufs  aus  den  beiden  Sauren 
die  Carboxylgruppe  wieder  herausreifsen,  durch  Wasserstoff 
ersetzen  und  untersuchen,  welche  Modificationen  des  Dimethyl- 
b'enzols  auf  diese  Weise  entstehen.  Von  den  drei  Modi- 
ficationen des  Dimethylbenzols,  welche  die  Theorie  voraus- 
sehen läfst,  sind  bis. jetzt  zwei,  das  Methvltoluol  und  das 
Isoxylol,  gut  bekannt,  und  diese  liefern  bei  der  Oxydation 
sowohl  wie  bei  der  Substitution  so  gnt  characterisirle  und 
so  sehr  von  einander  verschiedene  Derivate»  dafs  sie  daran 
mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  ernannt  und  von  einander  unter- 
schieden werden  können. ,  Durch  die  früheren  Untersuchungen 
des  Einen  von  uns  ist,  wenn  nicht  mit  Sicherheit,  so  doch 
mit  der  gröfsten  Wahrscheinlichkeit  nachgewiesen  worden, 
dafs  die  beiden  Hethylatome  im  Methyltoluol  sich  in  der 
Stellung  1:4,  im  Isoxylol  dagegen  in  der  Stellung  1  :  3 
befinden  *);  in  dem  dritten,  bisher  nicht  bekannten  Dimethyl- 


*)  Diese  Annalen  CLIII,  265. 
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bhfiidl  mfi^sen  sie  danach  die  Sullang  1  i  2  fiaben. '  Scfftald 
anan  weife,  welches  von  diesen  drei  Dimethyfbenzolen  durch' 
Entfernung  der  Oarböxylgruppe  aus  der  Xylyksdiire ,  vM 
welches  aus  der  Paraxylyisaure  entsteht,  ergiebt  sich  die 
Constitution  dieser  Sauren  von  selbst. 
'- .  Um  diese  Unlersucfaung  ausfdWen  t^  kdnuen,  haben  wir 
tns  zunächst  eine  gröfsere  Menge  von  Xylylsönre  und  PariH 
xylylsdttr«  dargestellt.  Wir  gin]^ea  dabei  vom  Xylol  dei 
Steinkobleivtheers  aus  Mi  vm^fiiliren  genau  SO;  wie  in^  der 
ersten  Abhmidivng  über  diese  Untersüdiun^en  *)  «ngegiebM 
ist.  Natürlich  katti  es  uns  vor  Allein  dairairf  an?,  die  beiden 
Sauten  Sdharf  ton  einandei^  2tt  trennen  und  jede  Vön'ihrkeh 
in  absolut  reinem  Zustande  zu  erhalten.  Dffbet^slieff^n  wir 
jedoch,  als  wir  daS'  früher  beschriebene  Trennungsverhihreh 
mittelist  der  Calciumsalze  eii^schlugen,  auf  eine  unerwftiiete 
und  fräher  nibmitfo  beoi>achtel0  Schwierigkeit.  AlswirnSm- 
lieh  die  Ldsung,  aus  welcher  die  gröfste  Menge  d^  pata« 
xylylsaurea  Calciäms  heräutfkrystallisirt  war ,  einddmpfeti 
wollten i  «chied  sich,  bevor  noch  die  Flüssigkeit  ifis  iSie^detf 
kam,  eine  beträchtliche  Menge  eines  weifsen  krystalliniscfreil 
Niederschlags  ab.  Die  heffs  davon,  sibfiltrihe' Lösung  setzte 
beim  ErkaiteB  und  Ifingerenfi  Stehen  entweder  'Nichts  oder 
nur  noch  einige  Krystalle  von  paraxyiylsaurem  CalctUtti  ^i 
als  sie  darauf  aber  wieder  erhitzt  wurde,  wf^derliolte  sich 
dieselbe  Erscheinung ,  wie  vorher.  Da^s  in  der  Hitze  abge* 
s^iedene  Salz  bestand  im  Wesentlichen  aus  xylylsaureitf 
Calcium ,  welches  nur  mit  kleinen  Mengen  von  parakylyl^ 
saurem  Calcium  und  dem  CaMQntöalz  einer  fremden,  sehr 
niedrig^  schmelzenden  und  in  Alkohol  sehr  leicht  Ijdslichen 
Säure  verunreinigt  war.  Bs'  war  nicht  möglich,  durch  Üm^ 
krystatlireii  aus  Wasser  aus' dfeSein  Gemenge  reines  xylyt-*' 

•:     *)  Diöie  iamalcai  CO;  feöT.         ^  J  ^ 
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ifflUr^^  C^lciDafi  :zii  jsoliüam/:  Pip.bei  SiedebAUe  bereitete 
{^QSMUg  lit^ied  bekn  Ericalten  m^\B  ab,  «ad  ^ßm  Verdiinsteii 
l^^ten.  «ich  sofort  wiedw  Krusien  avf  d^  Oborflacbe,  Da-r 
gegen  erhielten  wir  durch  Aufifalloii  der  Säur^  mit  Salzsäure 
und  Umkrystallisiren  denselben  aus  Alkohol  s^r  leioht  fast 
4ie^  ganze  Meng^  d^r  ]Kylylsäiir(^  in  reinem.^  praohlvoll  kry- 
st^Ulsirtem  Zustande',  wahrend  die  Beimengungen  in  der 
flllioholischen  Ifutterlaugo  gelost  blieben«  Die  EigenschaCl 
4Qf&  xylylsanren  Caleiums,  sich  beioi  Erhitzen  seiner  nocli 
9&eanli€h  yerdurinten  Losuug  in  KrystaUkrus&ea  abzuscheiden 
war  uns  neu;  wk  hatten  dieselbe  bei  ins  wen  frdherenVer-« 
suchen,  nie  heobachtel  und  wir  boobachteton  sie  auch  j^s^ 
Qieht,  als  wir  die  reine,  aus  Alkohol  krystallisirle  Xylylsänre 
in  ihr  Calciiifflsalz  verwandelten  und  die  ^«ösung  demselben 
eindampften,  lieber  die  Natur  der  fremden,  njedrig  schmel- 
zenden Saure,  deren  Gegenwart. nugenscheiniioh  die  Ursache 
d^r  unangenehmon,  die  Trennung  sehr  erschwerenden  Err 
soheinung  ist,  haben  wir  keinen  Aufscbfa»fs  erhalt]^  können, 
Yireil  sje  nur  in  verhaltnifsmäf«g  geringer» Ueng«  vorhanden 
Yf9S  und  weil  wir  kein  MiUel  besalsen,  um  sie  ganz  frei  y(m 
XylyJsäure  wd  Faraxylylsüvjfp  m  erhidten« .  Die  Bildung 
dieser.  Säujre  ist  offenbar  einer  Verunreinigung  de^  ange« 
ifvand^  Pseudocnmols .  zuzuschreiben ;  denn  bei  unaereii 
früheren  Veriuiehen,.dia  in  W0it  kleinerem  Maßstäbe  ausge- 
führt wurdmi  und. bei  ti^elphM  auf  die  Reinigung  des  Kohlen-^ 
wasserstoSs  gröf^ere  Sorgfalt  .verwandt  worden  var^  hatten 
wjr  diese  Saure  nicht  nrhaltf^ni.; : 

X^iylaüure.^  Reine«  gßDUU  bei  435®  schmelzende  Xylyl-* 
$anre  wurde  mit  dem  4ri^fitch^n  Gewicht  gebrannten  Kalks 
innig  gemischt  und  das  Gemenge  in  me|urißren  kleinen  PortioneQ 
aips  G|askölb^en,  ieren  Boden,  vorhec  mit  finer  SchiiOht  von 
Aetzkalk  bedeckt  war,  der  Destillation  unterworfen*  Die 
Zersetzung    erfolgte    schon    bei   verhailnif&mabig  niedriger 
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TempjeHBiiiir,  imfd.fes  destillirte  cfii^e.  fast  farblose  Ftfissigkeil 
über,  die  nach  demBntwasseru  mit.ChlorcalGium  über  eineni 
kleinen  Stuckehen  Natrium  recKjficirt  wurde*  Dabei  gi^fi:  sie 
vollständig  Yom  ersten  bis  zum  letzten  Tropfen  zwischen 
137  and:  137,5^  über.  Die  Ausbeute  an  KohlenwasserstofF 
war  ehie  sehr  beledigende;  sie  entsprach  nahezu  der 
Uieareiisch  berechneten.  Um  zu  erforschen,  welche  Modi«^ 
fication  vom  Dimethylbenzol  entstanden  war,  brachten  win 
zunächst  einen  Theil  des  Kohlenwasserstoffs  mit  einem  Ge- 
ttiisch  von  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  zu- 
sammen, erwärmten  einige  Zeit  gelinde,  gössen  danfi  in 
Wasser  und  lösten  den  abgeschiedenen  Krystallbrei  in  sieden-* 
dem  Alkohol.  Beim  Erkalten  schieden  sich  prachtvolle 
glänzende,  in  Alkohol  sehr  schwer  lösliche  Nadeln  ab,  deren 
Schmelzpunkt  bei  176^  lag.  Dieses  sind  genau  die  Eigen- 
Schäften  des  Trinitro-Isoxylols>).  In  der  von*  den  Krystallen 
abfiltrirten  alkoholischen  Lösung  war  keine  andere  chemische 
Verbindung  mehr  enthalten,    * 

^in  anderer  Theil  des  Kohlenwasserstoffs  wurde  mit 
chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure  oxydirt. 
Die  so  erhaltene  Säure  war  reine  Isophtalsäure;  sie  kry- 
staiiisirte  aus  siedendem  Wasser  in  haarfeinen  langen  Prismen, 
die  bei  300®  noch  nicht  geschmolzen  waren.  Die  Isophtal- 
säure war  das  einzige  nachweisbare  Oxydationsproduct,  sie 
war  vollständig  frei  von  jeder  Spur  von  Terephtalsäure. 

•  •  •  • 

Als    wir   unsern  Kohlenwasserstoff  mit  einem  g^rpfsen 

Ueberschufs  von  Brom  längere  Zeit  stehen  liefsen  und  dann 

»  ■••••.. 

das  unverbundene  Brpm  durch  Schütteln  mit  Kalilauge  fort- 
nahmen, erhielten  wir  eine  Verbindung,  die  ganz  andere 
Eigenschaften,  als  das  früher  beschriebene  Dibrom-Isoxylol 


*)  Diese  Annalen  GXLYIU,  6. 
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besafs.  Sie  war  in  siedendem  Alkohal  nngldicb  schwerer, 
in  kaltem  fast  gar  nicht,  leicht  in  Benzol  löslich  und  kry* 
stallisirte  in  feinen  farblosen  Nadeln,  welche  genau  bei  241^ 
jchmolzen. 

Dieselbe  Verbindung  erhielten  wir,  als  wir  die  reine, 
bei  73^  Schmelzende,  aus  Xyl(d  dargestellte  Dibvomveririndung' 
mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Brom  einen  Tag  stdien 
liefsen. 

I.    0,38535  Grm.  der  aus  Xylylstture  erhaltenen  "VecbinduHg  gaben: 
0,31^25  CO*  =  0,08707  C,  und  0,047  ^«0  «=  0,00522  H. 
0,2225  Grm.  gaben  0,39655  AgBr  =  0,16877  Br. 

n.    0,2539  Grm.  der  aus  Dibromxylol  erbaltenen  Terbindiing  gaben 
0,45  AgBr  :ic=  0,19152  Br. 


Berechnet 

Qefun4en 

C8 

96            22,75 

L          n. 

22,69            — 

H« 

.     6               1,42 

• 

1,36            — 

Br* 

320     •       76i83  • 

75,88        76,44 

422  100,00. 

Diese    Verbindung    ist    demnach     Tetrabrom'' hoxylol^ 

QU8*    I^ie  ^icr  Bromatome  müssen  sämmtlich  in  den 

*       ■.  ■  '  '       " 

Benzolrest,  eingetreten  sein;  denn  durch  längc^res  Kochen  mit 

alkoholischem  Kali  wurde  d$r  Körper  nicht   verändert  und 

es  liefs  sich  nach  dem  Eindampfen  und  Auflösen  des  Ruck- 

Standes  in  Wasser  kc^pe  Spur  von  Brom  in  der  wässerigen 

Lösung  nachweisen» 

Nach  diesen  Versuchen  ist  es  unzweifelhaft,  dafs  das  aus 

der  Xyiylsäure  entstehende  Dim'ethylbenzol  Isoxylol  ist.    Als 

sehr  characteristisch  für  diesen  Kohlenwasserstoff  fand  der 

Eine  von   uns   früher  die  Eigenschaft  desselben,   von  ver- 

dünnter  Salpetersäure  durchaus  liicht  angegriffen  zu  werden. 

Späfer  *)  hat  Ähren s  durch  langes  Kochen  von  kauflichem 


♦)  Zeitschrift  für  Chemie,  n.  F.  V,  102. 
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Xylol  mit  Terdünnter  Salpetersaure  ein  Geinüich  yon  Sauren 
erhfttten ,  unter  welchen  nach  ihm  auch  eine  vom  Iso^ylol 
sich  i^leitende  I$otoluylsäure  enlhalten  sein  soll.  Da  uns 
von  den  obigen  Versuchen  noch  eine  siemUche  Quantität 
reinen  Isoxylpls  übrig  geblieben  war,  hiehen  wir  es  für  an- 
•gebracj^j^  dieses  zur  Controle  unserer  früheren  Beobachtirngeii 
zu  bepuUi^n.  2  Grm.  KoUenwasiserstoff  wurden  mit  eioen» 
grofsen.  :Ueberschufs  von  verdünnter  Salpetersäure  (1  Tlu 
^$ure  yon  1,4  spec«.  G^w.  unil  2:  Tli*, Wasser)  am  aufwärts 
.gerichteten  Kühler  20  Stunden  in  gelindem;  Sieden  erhalten» 
Dabei  blijeb  die  Ifeng^. des  Kohlenwasserstoffs  deni  Anschein 
nach  g^az  unverändertii  es  entwickelte  sich  weder  eine  Spur 
von  roti^en  Dämpfen,  noch  schied  sich  beim  Erkalten  irgend 
jetwas  Festes  ab.  Dai^.  Ganze  wurde,  darauf  mit  Wasser  stark 
verdünnt  und  bis  auf  das  ursprüngliche  Volumen  abdestUlirt, 
dann  wij^4er  Wasfs^  zugesetzt,  von  Neuem  abdestillirl^  um) 
diese  Operation  so  lange  fortgesetzt,  bis  das  Destillat  etwa 
%  Liter  "betrug.  Wenn  sich  eine  der  Toluylsäure  isonierische 
Saure  gebildet  balte>  mufste  diese  jetzt  nothwendigerweise 
im  Deslj^t  enthftltßn  sein ;  allein  als  wir  die  ganze  Flüssige 
keit,  nacl^  Zusatz  von  etw^s  kohlensaurem  Natrium  bis  zur 
stark  alkalispbep  Reactipn,  auf  ein  Volumen  von  2  bis  3  CG. 
verdampft ,  hatten  und  darauf  Salzsaure  hinzusetzten,  sch|ed 
sich  keinie  ^pur  einor  organischen  Säure  ab.  Wir  mufsen 
danach  unsere  früheren  Angaben  vollkomoiea  aufrecht  e^-^ 
galten.  IJ^as  reine  Isoxylol  wird  von  einer  Salpetersturf  von 
der  oben  angegebenen  Concentration ,  die  alle  anderen  bif 
j^jlzt  bekaimten  Homologen  des  Benzol^  mit  grofser  Leichtig- 
keit oxydirt,  ^urcbau^  nicht  ang^grjffeA ;  wir.  Sjigen  absiebte 
lieh  das  rme  Isoxylol,  da  wir  die  Möglichkeit  nicht  bestreiten 
wollen  I  dafs  dieser  KohlfiAwas.serslo(r,  i^enn  er  mit  anderef 
oxydirbaren.  Körpern  gefnengt  ist,  init  in  die  Reaction  bineinr 
gerissen  wjrd. 
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Did  Xylylisfittre  tethilt  rieh  demtiaictt  beitii  Erhitzen  mit 
Kalk  g^ißiiau  so  wie  die  Maltyl ensfiure ;  beide  Sftoren  Kefem 
die  gleiche  Modification  Ton  DimethylU^nzol.'  Es  folgt  Warans, 
dars ,  wenn  unsere  Obi^  ausgeaprochehe'  Ansicht  Aber  die 
tyonsiitution  des  Pseuddedinols  riciiitg .  ist ,  bei  der  Bildung 
der  Xylylsäare  das  an  Ort  4  stehende  Hethytatom  ^u  Carb*- 
bxyi  oxydirt  w#d,  und  dafS' die  Versekiedenheit  in  der  Con- 
aiitution  der  Mesitylensäure  und  der-'Xylylsaüre  eineig  und 
Wllein  darin  besteht, '  dtffi  iii  der  ersteren  Siare  äieCärboxyl- 
Ifruppe  an  Ort  5,  In  der  letzteren  dagegen  an  Ort  4  steht. 

Die  Thätsaehe ,  dafs  die'  Xylylsaure  bei  der  Abspaltung 
von  Köhleifisäure  Isoxylol  liefert ,  steht  'flbrigens  a^h  mft 
anderen'  Beobachtungen  im  Einklang  und  liefs  sich  mit  einer 
gewissen  Wahrscheinliehkerf  Vermnfhen.  Kekol^^at  be^ 
tanniiich  durch  directe  Einfuhrung  der  Garboxylgrtoppe  in 
das  Xylol  des  Steinkohientheers,  indem  er  aafMonobrbmxylol 
Natrium  und  Kohlensaure  einwirken  liefS;  eine  Saure  (Erhalten, 
^Iche,  wenn  gleich  hiebt  ganz  Veth  dWgestelltV  ^öbh  nach 
den  von  Kekule  beschriebenen  Eige^scfafaften  als  identisch 
nlit  unserer  Xylylsaure  angesehen  werden  mtirs.  l^nn  nm, 
woran  wir  nicht  zweifeln,  das  von  'K^k'ur*^  zu  d^en  Vet^ 
suchen  benutzte  Xylol  eben  so  tvie  alle  Xylolsorten^  welche 
wir  unter  Händen  gehabt  'haben,'  Vorwiegend  aus  isoxylol 
bestand,  sO  war  die  Xylylsaure  dur^h  Eintritt  der  Carboxyl- 
grüppe  in  das  Isoxylol  entstanden,  und  dann  mufste  sie  bei 
der  E^tfej'hung  dieser  Gtdppe  iioth Wendig  wieder  Isoxylol 
liefern;.'   -      ■    ^   ■-'  ■    r-  •■'•  •  -y^-'  .•...-     ■  -.  •. 

Pardxyiylsäure.  Chemisch  reine  Paraxylylsfiut*e  (Schmelz- 
punkt 16S^)  v^uj^de  genau  in  dersiflben  Weise,  #ie  die  XylyU 
aäure,  mit  Aetzkalk  gemischt -der  Destillation  unterworfen. 
Die  Zersetäiuhg  fand  «rst  bei  sehr  hoher  Temperatur  statt, 
«ber  sie  v^erlief  tbotzdem  eben  so  glatt,  wie  bbi  der  Xylyl^ 
aäure;    denn   der   erhaltene  Kohlenwasserstoff  gi^'g,   als  er 
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näth  dem'  Entwässern  mit  Chlorcälbiüm  fiber  etwaisr  Natrium 
ireclffich-t  Wui*de',  vollständig  '«wischen  140^  ühdi4i<>  übe/. 
Be!  der  Deitrllaffiöh  'ivhrdd  dasselbe  Thermomeler  wie  'bei 
der  Destillation  deslsoxylöls  benutzt.  'Es  ist  demnach  oh*->> 
Kweifelhaft,'  däfs  der  aus  der  Paraxjl^säiire  entstehende 
Kohlenwasserstotir  um  9^  hOher  siedet,  als  das  Isoxyld.  ' ' 
Da  die  Paraxyfylsäure  tirid  <lie  Xylylsäure  Oxydaitiöns^ 
pröducte  desiselben  Kohlenwasserstoffs  sind  und  ihrid  Ver- 
ISCikiedetiheit  von  einander  hur  darauf  beruht,  dafeiri^^r 
PöraxylylsSnre  ein  anrföresrSföthyiatom  zu'  Carboxyl  oxydirl 
ist,  üs  in  derltylylsÄüre,  söffliifs'  tfer  derBildiing  der  Pata- 
xylVlsäüre'  entwedei^  das  arft)rt  i  öder  das  an  Ort  3  stehötiie 
Methylatom'  oxydirt  worden "^eln.^  Im  ersteren  Fall,  ^erin 
die  Cafbx)xylgruppe  äri  Ort  1  steit,-  miifs  nach  der  Zerslötuiig 
dei^selhen  eih'  DitüetfaylhetizoV^urfickbleiben,  in  welchem ''diä 
Meftylatome-  in  der  ÖteHung  3 :  4  (^  1  : 2)  sich  befindöiJj 
Msb  mit  benachbarten  'KohlensfoflTatömeh  verbunden  s(in£ 
Eiii  %dhtenWas£r^r^off  ir^h  di^er  Constitution  wai"  bis  Jetzt 
nicht  bekannt.  Wenn  dagegen  das  an  Ort  3  stehende  Hb* 
ttfylatüm  oiydfrtf'Ü^örden  W,  so  'mufs  eiir  Diii^etbVMhroi 
iänfeteheh;  in  welche  die  Methylgruppen  die  Stellung  1:4 
baben.'    Dieser  Kohliehwa^serstoff  ist  das  bekannte  Metfayr- 

b  r  •  .  ' 

tölttol;  "         '    - 

■  Ble  näilere(''iEJntei^suchutij^  des  aiis^der  Parax^Tylsäüre 
(^i^Iti^en  Sohlen vvassersioffs^^ zeigte,  daf^  er  eb'än  so  is^hr 
Vom^eihyltol(iol**wie  vortKlsöxyloV  verschieden  ist,*  uiid  deöi- 
ttäeh  'dfä  dHttö,  bislang  '  unbekannte  Modificdtioh  des  Di- 
iridthylbbnzöils,  das  OrthoxyM^'  sein  niufs.  Diä  beiden  mit 
giieichet '  Lerchtlgkeit  t)xy(iitbBrdn^'lkiethylatome*  im  Pseüdo- 
Gumbl  sitid  demnach'  die  an  Ort  1  und  an  Ori  4'lsrehenden.' 
Yon  diesen  ist  in  dfet  Xylylsäure'das  an  Ort  4,  in^der  f^ara- 
!xyli^ure  das  an  Ort  1  befirrdliche;  und  iti  der ':^y)iditiisäui;e 
öihd  beid^  oxydirt.^    '      ^  --'■'      •'  ^-  "'        '       ^      '  ''''''^ 
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.  Ortkpxylql  Die  Verschiedenbeil  des  neuen  fCol^len^ 
vasserstofs  von  den  beiden  bekannten  Dimethy)benzoli$i9 
tritt  sofort  bervor ,  wenn  man  ihn  mit  einem  Gemisch  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsaure  behandelt.  Das  Isoxjlol 
md  das  Methyltoluol  werden  dadurch  mit  der  grpfsten  LeicfatigT 
keit,  sogar  schon  nach  läj^g^rem  Stehen  bei  gewöbnltcher 
Temperatur  und  rolUtändig  bei  kurzem  Erwarmen  in  aus- 

gfizeichnet  schön  kry^tallisirei\de  Trinitroverbindungen   yerr 

• 

waiidelt^  von  denen  die  des  Ispxylols  bei  176",  die  des^  Dir 
methylbenzols  bei,  137^  acihmilst. .  Der  neue  Koh|enwasser-*> 
ßtoff  geht  nur  äufserst  ;schwierig  in  feste  MitroverbindongfUl 
über.  Erwärmt  nian  sqine  Lösung  in  dem  nitrirenden  Ge- 
misch etwa  eine  Stunde  und  giefst  sie,  dann  in  Wasser,  so 
scheidet  sich  eine  fast  vollständig  -flüssige  Masse  ab.  Iliq 
eine  krystallisirende  Verhindung . zu  erhalten,  n^ufs  man  det^ 
Kohlenwasserstoff  wenigstens  6  bis  8  Stunden  mit  eineni 
grofsen  Ueberschufs  des  Säuregefnisches  erwärmen^  aber 
auch  dann  scheidet  sich  beim  Eiogiefsen  in  Wasser  doc^ 
eln^  halbflüssige,  erst  all^alig  erhärtende  Massig  ab.  Wir 
Habe^  diese  jnit  Wasser  und.  . kohlensaurem:  Mi^trium  ge^ 
waschen,  un4  darauf  in  Alkohol,  worin  sie  sehr  leicht  losließ 
war,  aufgelöst.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung 
schieden  sich  Krystallgruppen  aus,  wahrend  in  der  Mutter- 
lauge ein  Oel  gelost  blieb.  Die  abgeprefiste^n  Krystalle  be- 
standea  nach  abermaligem  Krystalljsiren  aus  Alkohol  ^um 
gröfsten  .Theil  aus  concentrisch  gruppirten  Mädeln,.  d<^e|^ 
SchmeUpfinkt  bei  ungefähr  55^  lag;,  aber  zwischen  diesem 
befanden  sich  einzelne  gut  ausgebildete  glänzende  Prismen^ 
welche  erst  zwischen  110  und  112^  scha>elzen.  Zur  yolU 
Ständigen  Reinigung  und  ^solirung  dieser  Verbindungen  war, 
da  wir  im^  Gatizen  nur  etwa  6  Grin.  Kohlenwasserstoff  bef- 
safsen,  keine  Aussicht  vorhanden.  Wir  haben  deshalb  dies# 
Versuche,    nachdem  sie  uns  den  sichersten  Beweis  gcliefert| 
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dafs   wir   wieder  Isoxyfol  noch   Hethylloluol  unter  Händen 
hüten, ,  abgebrochen. 

Noch  deutlicher  zeigt  sich  d{e  Verschiedenheit  des  Ortho- 
xylols  von  den  beiden  anderen  Dimeihylbenzolen  beim  Er* 
hHsen  desselben  mit  einem  Gemisch  von  saurem  chromsan^ent 
Kalium  und  ve(rdünnter  Schwefelsäure.  Es  wird  dadurch 
ebenso  wie  diese  oxydirt,  und  zwar  leichter  als  das  Isoxylol; 
aber  es  bildet  sich  weder  Isophtalsäure,  noch  Terephtalsäure; 
noch  Oberhaupt  irgend  eine  organische  Säure.  Nach  zwei- 
tigigem  Erhitzen  war  der  Kohlenwasserstoff  bis  auf  eine 
sehr  kleine  Menge  oxydirt;  aber  es  schied  sich  weder  beim 
Erkalten  noch  bei  längerem  Stehen  die  geringste  Spur  einer 
Säure  ab.  Das  stimmte  mit  unseren  Erwartungen  überein; 
wenn  der  neue  Kohlenwasserstoff  die  von  uns  angenommene 
Constitution  ' wirklieh  hatte,  mufste  er  bei  der  Oxydation 
Phtalsäure  liefern,  und  diese  konnte,  da  wir  nur  ungefähr 
1  6rm.*  KoMe^nwasserstoff  oxydirt  hatten ,  immerhin  in  der 
Flfi^gkeit  gelöst  bleiben.  Um  sie  daraus  zu  gewinnen 
schüttelten  wir  das  Ganze  wiederholt  mit  Aether.  Die  abge- 
hobene ätherische  Lösung  hinterliefs  jedoch  bei  der  Destil- 
lation  keinen  Rückstand.  Phtalsäure  war  demnach  nicht  vor- 
handen und  unser  Kohlenwasserstoff  mufste  vollständig  ver- 
brannt sein.  Dieses  auffallende  Resultat  fahrte  uns  zta  der 
Vermuthung,  dafs  sich  vielleicht  anfänglich  Phtalsäure-  ge-*' 
bildet  habe,  dafs  diese  Säure  aber  der  oxydirenden  Wirkung^ 
der  Chromsäure  nicht  widerstehe.  In  der  Literatur  fanden 
wir  keine  Angabe  üb^  das  Verhalten  der  Phtalsäure  gegen 
Chromsäure,  mit  Ausnahme  einer  kurzen,  unserer  Vermuthung 
nicht  fönstigen  Bemerkung  von  Graebe  und  Born^),  dafs 
die  Hydrephtalsäure  beim  Erwärmen  mit  chromsaurem  Kalium 
und  Sobwefelsäure  unter  Kohlensäureentwickelung  Benzo^- 


^  Diese  Amialen  CXLII,  348. 
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saure  und  Fbtalsäure  liefere.  Qanacyb  scbiea  es^  ak  ob  die 
Phtalsäure  einigermafsen  beständig  sein  müsse.  Das.  ist  ia-' 
defs  nicbl  der  Fall.  Ak  wir  reine  Phtalsäure  mit  0inem 
Gemisch  von  saurem,  chromsaurem  Kalium  «nd  verdännter 
Schwefelsäure  (wie  bei  allen  unseren  Vßrspchen  20  Grm. 
K^Cr^O^  3Q  Grm.  concentrirter  R^0\  mit  4em  dreifaches 
Yolumeir  Wa^s^  verdünnt)  erwärmlen,  fand,  bevor  noch  die 
Flüssigkeit  ins  Sieden  gerieth;  eine  sehr  lebhafte  Kohlensäure- 
ent Wickelung  statt  ^  wovon  wir  uns  durch  Einleiten  des 
Gases  in  Barytwasser  überzeugten  —  ^und  nach  kurzer  Zeit 
war  die  Phtalsäure  vcdlständig.  verbrannt.  Aus  der  erkaltetten 
Flüssigkeit  konnte  durch  Schütteln  mit  Aether  keine  Sput 
von  organischer  Säure  mehr  gewonnen  werden*  Diese  grofse 
Unbeständigkeit  unterscheid^  die  Pbtalsäur9^  sehr  seharf  von 
der  isomeren  Terephtalsäure  und  Isophtal^äQre,  und  sie  macht 
^icht  ^allein  das  im  ersten  Augßnbliqk  Sj^fir  auffällige  Verhalten 
des  Orthoxylob. vollkommen. verständlich,  sondern .^s  sogar 
so  gut  wie  ui^.weifelhaft,  dafs  der  aeiii$  Kohlenifa^elrstoft 
die  der  Phtalsäure  entsprechende  Hodification  äes  Dimethyl- 
benzols  ist. 

rOrihotoluyUmre.  Gegen  yerdfinote  Salpetersäure  (1  VoL 
Säqre  von  1,4;  speo«  Gewicht  und  2:  Vol^  Wasser)  verhält 
sich  das  Orthoxylol,  wie  fast  alle  anderen  Koihlen Wasserstoffe 
der  Benzolreihe;  die  eine  4or  beiden  Wethylgruppen  wird 
Qxydirt  nnd  es  entsieht  ein^  mit  4er  Toluylsäiure  iscfmerischa 
Säure,  welche  wir  mit  dem  Namen  Orthotoluylsäure  bezeichnea 
wollen,  ßei  AnweA4ang  kleiner  Mengen*  von  Kd^lenwasser-« 
Stoff  war  die  Oxydation  nach  2tägigem  Erhitzen  als  beendigt 
anzusehen..  Die  entstandene  Säure,  welchei  sich  beim  Er- 
kalten der  Flüssigkeit  in  schonen  Krystallen  absohied,  wurde 
auf  die  gewöhnliche  Weise,  durch  Destftlation  mit  Aeü  Was-* 
serdämpfen,  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  u.  s.  w.  ge- 
reinigt und  schliefslich  aus  siedendem.  Wasser  umkrystallisirt. 
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Sie  bildet,  namenäich  WBnrf  sie  sieh  au!^  yerdünhtei' XesUn^ 
abscheidet,  prachtvolle,  zolUaiige,'  wäs^erhellp  und  sttyrl: 
glänzende  Spiefse.  In  kaltem  Wasser  ist  Wie  weiiig,  in  sieden*« 
dem  ziemlich  laicht,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Ihr 
Schmelzpunkt  liegt  genau  bei  102^'  Mit  :den  Wasseirdanipffüi 
ist  sie:  ^ehr  leiefht  fluchtigi '^  :•.    r 

Orthotoluyhaures  Calcium,  (C^H W)«Ca  +  2 H«Ö,  durch 
Neutralisiren  der  Säure  mit  Kalkspathpulver  erhalten,  bildet 
kleine,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

0^29^6  Grm.  des  über'  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  yeirloren 
.     bei  130«  0,0296,  H«0   und  gaben  0,1133  SCHCa  =r  0,3332^  Ca. 

Berechnet  Gefunden 

2  (C^H^O«)       270        '  "78^04  — .     ' 

Ca'  4a  11,56  11,43      '• 

■•2H«0  36'  10,40  •  10,15     ''        ^ 

346  .100,00. 

OkkotolüyhauT^s  'Saryum,  (C»H^O«)«Bff-f  2IF0*(?), 
wurde  wie  das  Calciumsalz  dargestellt  und  krystallisihe  v^ie 
dieses  in  kleinen  farblosen,  in  Wasser  leicht  löslicheir  Nadeln« 

0,204  GrtD.   des  bei  130^  getrockneten  Salzes  gaben  0,1158  SO^Ba 

.  ^,  Q,O680ajBa,  .             .      .       , 

Berechnet  Gefunden 

2(C8H^O»)      270  66,34                                 — 

Ba    •=           137*  33i66                         '      33,79 

i 

^07  1Ö0,0().  '  * 

Dfas  über  Schwefelsäui'e  getrircknele  Salz  verlor  bei  100^ 
7,518  pC.  Wasiser,  welcher  Grehalt  für  keine  Formel  paftt 
Die  Formel  {Cm^^O^fU -{- 2W0  verlangt  8,12  pC: 

'  In  der  Hoffnung,  die  Orlhotoluylsäure  in  jPbtalsaure  zu 
verwandeln^  haben  wir  sie  mit  Salpetersäure  behandelt,  gegen 
welches  Oxydationsmittel  die  Pbtalsaure,  wie:  aus  ihrer  Dar-' 
Stellung  aus  Napfatalin  folgt,  grofse  Beständigkeit  zeigt.  Bei: 
einem -er^tej)^  Versuch  wurde  die  Släure  direct  mit  S^lpeter^ 
säure  von  1,4  spec.  Gewicht  übergössen.     In  der  Kälte  war 

16» 
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keine  EinIrirkoMf  bemeAbar;  bemi  Erwärmen  fand  rasch 
Lösung  statt,  und  beim  Verdunsten  blieb  eine  Säure  zurfick^ 
welche  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  Wasser 
wenig  löslich  war  und  daraus  in  farblosen  Nadeln  krystalli- 
siri^,  die  genau  bei  145^  Schmolzen.  JMtt  KalkafNUhpuIver 
neutralisirt  lieferte  sie  ein  in  Wasser  leicht  lösGebes,  ia 
feinen  farblosen  Nadeln  krystallisirendes  Caiciumsalz.  Die 
Saure  war  demnach  keine  Phtalsäure,  sondern  sehr  wahr- 
scheinlich  Nitro-Orthotoluylsäufe.  .... 

Um  die  nitrirende  Wirkung  der  Salpetersäure  möglichst 
zu  verhindern,  haben  wir  bei  einem  zweiten  Versuch  eine 
mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnte  Säure  ange- 
wandt, die  Orthotoluylsäure  damit  so  lange  (12  Stunden) 
gekocht,  bis  sich  nach  dem  Erkalten  nichts  mehr  abschied^ 
und  darauf  die  Lösung  verdunstet.  Das  Resultat  war  das- 
selbe wie  beim  ersten  Versuch»  Es  w^r  keine  Spur  von 
Phtalsäuce,  sondern  nur  die  bei  .145^  schmelzende  Nitrosäure 
entstanden. 

"  Auch  in  der  bei  der  Darstellung  der  Orthotoluylsäure 
erhaltenen  Flüssigkeit  war  nach  dem  Abdestilliren  der  Säure 
mit  den  Wasserdämpfen  keine  Phtalsaure  mehr  nachweisbar. 

Uebermangansaures  Kalium  ist  zur  weiteren  Oxydation 
der  Orthotoluylsäure  eben  so  ungeeignet,  wie  die  Chromsäure* 
SchDn  ein.  vorläufiger  Versag  zeigte  vn»,  dafs  di^  Pbtal- 
aäitre  davon  viel  leichter  und  raseher  oxydirt  wird ,  als  die 
Orthotoluylsäure. 

Auf  ein  eingehenderes  Studium  der  Derivate  des  Ortho- 
xylois  mufsten  wir  verzichten,  weil  die  kleine  Menge  von 
Kohlenwasserstoff;  welche  wir  giehabt  hatten,  zu  den  be- 
schriebenen Versuchen  vollständig  verbraucht  war,  und  die 
Darstellung   gröfserer  Quantitäten  desselben  auf  dem   von 
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«ns  eingfescblAgenen  Wefift  ein^  iäNBi''alie  IbifsQQ  toühsiitea 

Tfl b1  a gell,  September  187ai  m     .. 

>  ■  •  •  •  ■      »   "  1 
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üeber   die   Synthese   der.  Hydrozimnat^äure ; 
voll  /{t^.  FüUg  xmA'J^  Kies(M.:'-.'.-.ii  '^  :• 

Die  'ftrilstelilin^  der  HydrozimmUäare  (Homofolnytsiure) 
ffis'  6ef  Zimmtsäure  durch  Aniagerufif  ton  zwei  Wämser- 
stoffatomen^  und  die  von  Er  1  e n  m  e y er  *^)  f  emÄchte  Beob- 
aöhtuifg',  dtffe  diei^e  Säure  bei  der  Oxydalion  mit  Chromsänre  sich 
Ifi  Bervzo^fsäuref  Tcrwandelt,  lassen  ei$  als  ftist  un^vreifelhaft  er^ 
scheinen,  dafe  m  die  Constitationsfoi^mel  C^^.  GVP.  GH^U  GO.OH 
ZHkomml.  I^nacK  ist  '^e  mit^  der  AlpbatDltf^ltöui^ 
Cm^.Cti^.QO.aü  in  demselben  6inn6  boDffoIorg;  <wie  dlw 
Propiensilure  mit  dei"  Essigsflure,  und  sie  steht  genau  In  der^ 
selben  Beziehung  zum  Aethylbeneol  €^\  CH^  C31^  wie  iW 
Alphatolaylsdurezüm  Toluol  C^H^ .  CIP.  Isl  diese  Auffiassiing 
4ie  richtige  ^  so  muf^'  die  HydrozimmU^ure  einerseits  'durch 
Absj^itimg  yen  CO^  «ich  in  Aethylbenzol  verwand eifi  lassen 
md  ^andererseits  aüs^  dem  Aethylbenzol  in  derselben  Weis^ 
fiebiidel  werden  icönnenV  wie  die  Aiphatolnylsiurel  iiiiis  dem 


*)  ^fthrood  ich  Hot  dieor  Abftssimg  dieser  Abhmkdluagobtociiilfiigt 

bin,  erbalte  icb  die  erscbüttemde  Eonde,  dafs  mein  Yortrefflieher«; 

zu  so  grofsen  Hoffnungen  berecbtigender  junger  Freund  und  Mit- 
'    'arbeiterj  ör.*Pa.ül 'Bfeb*er, "  ieiÄi  Btdwd  seinei  fiögliüetffos  auf 

St.  PiiTiat  A]%  18./A>]^guflt  von  einer:  l^iiidfiolieQ.Jgs^iieV.  :ffP^Wei?; 
.     verwundet .  und  in  Folge   dayon  ^ur2iie  Zeitnacbber  der  Wissenr 

s'cnaft  und  den  Beimgeh  durcb  den  Tod  entrissen  worden  ist 

**)  Diese  Annalen  CXXXVII,  327.  .im      i 
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T^oK  Der  erslere  Versuch  ist  freveiMs ^T0Xl  Erienmeyer 
ausg^efübrt  worden,  aber  auffälligerwdsÄ  hat  «t»  «in  nega*- 
lives  Resultat  gegeben.  Beim  Erhitsen:  mit.  Aetzkalk  lieferte 
die  Hydrozimmtsäure  ein  complicirt  zusammengesetztes  Ge- 
menge, in  welchem  Aethylbenzol  nicht  oder  höchstens  spuren- 
weise enthalten  war.  Wir  haben  den  zweiten  Versuch  ^  die 
Darstellung  der  Hydrozimmtsäure  aus  dem  Aethylbenzol^ 
ausgeführt  und  uns  dabei  der  bekannten^  zur  Darstellung  der 
Propionsäure  aus  AeAylverbhidungen  und  ier  Alphatoluylsäure 
aus  Toluol  benutzten  Methoden  bedient. 

JE^ienylätkyUhlorwr ^  CW.C^H^CL  In  siedeades  rßines 
Aethylbenzol,  welches  sich  in  einem  .  mit  aufeteigendem 
Kuhler  Yjerbondenen  Kolben  befand,  wurde.  9o  lang»  trockefnes 
Ghlorgas  eingeleitet;  bis  die  für  den  Eintrilt  von  einem  Chlor- 
atom berechnete  Gewiohtszunahme  eingetrjßten  war,  und  ^xm 
das  gelb  gefärbte  Pro duet  ohne  Weiteres  friEicti(»iijrt.  An^ 
fänglich  ging  etwas  unangegriffene^  Aethylbenzol ,.  dann 
zyvfisohen  190  und  205^  eine  grörs0re .Menge. ton  Flissjgkeil 
über,  und  es  blieb  im;  Aestillationskölbchen  eifte  nicht  unbe*- 
tf SchtUehjß  Quantität  eines  dicken ,  beim  ErkaUen  fast  ganz 
f§st  werdenden  Liquidums ,  von  dem  unter  300^  nur  noch 
Sparen  übergingen.  EinYersucb,  aus  dem  zwischen  190  uad 
205^  aufgefangenen  Produot  durch  fortgesetzte  fractiooirte 
DeStiHation  einen  constani  siedenden  Körp^  abzuscheiden^ 
war  vollständig  erfolglös.  Bei  jeder  folgenden  Des^llation 
entwich  Salzsäure  in  Strömen  und  es  verwandelte  sich 
jedeSlifial  'ein  sehr  grofser  Theil  in  jenes  dicke,  hochsiedende 
Prodifct. 

Da  diese  Umstände  die  Reindarstellpng  des  Phe.nyläthyl- 
chlorurs  «nmöglich  machten^  haben  wir  uns  darauf  besehränkt, 
ein  nach  zweimaliger  Destillation  zwischen  200  und  204^ 
aufgefangenes,  noch  etwas  Salzsäure  enthaltendes  Product  za 
analysiren. 


'  der  Bydrozhi/kmUänre^  ^& 

;     ^ :  Oi2^Ö.<äim.  .gal)finl»0,2I86  AgGl  «=  0^0628'Cl.        ' 

.     ,.     .',,  C«H».      7^105  74,73  i*T       - 

.   Cl     ,     ,.   ,35,5  25,^7  •     2^,20 

/.  .,     .        '      .    .,  .1.40,5  ..    100,00..    .  .,  •     .  . 

Uniser  Product  war  demiiach  nabezu  reines  Phenyläthylr 
chlorür,  dessen  Siedepunkt  bei  ungpffihr  200^. liegen ..wird^ 
welches  aber  scbon,  bei  dieser  Teinperatur  sich  zu  eineio 
grpfsen  Theile  nach  d^r  Gleichung  ..  j 

'        '     ,  CöH«*.  C«H*C1  =^  HCl  +  C^H* .  C«H» 

in  Salzsaure  und  Styrol  zerlegt.  Letzteres  wird  durch  den 
Einflufs  der  Salzsäure  sofort  polymerisirt.  Der  dickflüssige 
Rückstand,  welcher  bei  jeder  Destillation  bleibt,  besteht  un- 
zweifelhaft  im  Wesentlichen  aus  Polystyrolen.  Es .  ist  uns 
gelungen,  durch  wiederholte  Destillation  eines  so  erhaltenen, 
er^t  über  300^.  siedenden  Productes  eine  kleine  Menge  eines 
bei  145  bis  150^  siedenden  Kohlenwasserstoffs   zu  erhalten, 

I  .  .     •  -  ■ 

der  offenbar  Styrol  war. 

Da  möglicherweise  die  Salzsäure,  welche  in  dem  direct 
erhaltenen  Producte  der  Chloreinwirkung  noch  gelöst  ist,  die 
Zersetzung .  desselben  bei  der  Destillation  begünstigen  konnte, 
haben  wir  bei  einem  zweiten  Versuche  das  Rohproduct  zu* 
nächst  mit  Natronlauge  und  Wasser  gewaschen,,  dann  entwässert 
und  destillirt;  allein  es  traten  genau  dieselben  Erscheinungen 

ein.    Dasselbe  war  auch  der  Fall,;  als  wir  bei  einem  dritten 

VI     •  .      -  •       ' 

ersuche,   um    die  Bildung   höher  gechlorter  Verbindungen 

möglichst  zu  vermeiden,  weniger  als  die  erforderliche  MengQ 

Chlor   in    das    Aethylbenzol    einleiteten    und    das    Product 

destillirten.  .         . 

Phenyläthylbromür.    Als  wir  mit  diesen  Versuchen  be- 

schäftigt  waren,  erschien  eine  Abhandlung  von  B  e  r  t  h  e  1  o  t  *), 


*)  Compt.  rend.  LXYII,  329  und  BiiU.  boc.  ehim.  X,  343. 
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in  welcher  dieser  ^Chemiker  angiebt^,  dab  >es  ihmoi  gekngen 
sei,  durch  Einwirkang  von  BromdAin^f  auf  siedendes  Aethyl- 
benzol  ein  Pfaenyläthylbromär  (ethißi'  styrolbromhydrique) 
darzustellen,  welches  zwischen  200  und  210^  siiede  und  sein 
Bromatom    leicht  gegen  andere  Elemente   und   einwerthige 

,  •       -•    r  .  ■  ' 

.  .     -  »  *  ■*  .     • 

Grtrppen  austausche.  Diese  Angabe  hatte  für  uns  etwas 
Ceb'ärraschendes,  weil  im  Allgemeinen  die  Bromüre  6ine  ge-^ 
fingere  Beständigkeit  besetzen,  als  die  Chlorüre,  und  wir  des* 
halb  glaubten,  dafs  die  Reindarstellüng  des  Bl^Ömfirs  noch 
erheblich  gröfsere  Schwierigkeiten ,  als  die  des  Chlorfir$ 
machen  müfste.  Aufserdem  schien  uns  der  von-Berthelot 
angegebene  Siedepunkt  viel  zu  niedrig  für  diese  'Verbindung 
zu  sein;  derin  das  nächst  niedrigere  Homologe,  das  Phenyl- 
methylbromur  (Benzylbromid),  siedet  bei  nahezu  200^.  Wir 
haben  deshalb  den  Versuch  von  Berthelot  wiederholt  und 
dabei  eingesehen,  wie  berechtigt  unsere  Zweifel'  an.  der 
Richtigkeit  seiner  Angaben  waren.  In  siedendes  Aethylbenzol 
wurde  mit  Hülfe  eines  Stromes  trockener  Kohlensäure  die  be- 
rechnete  Menge  Bromdampf  langsam  eingeleitet.  Es  fand  voll- 

■■      •  •  ■         •  •       k 

ständige  Absorption  statt;  als  aber  nachher  dasProduct  destiliirt 
wurde,  trat  vollständige  Zersetzung  ein  :  es  entwichen  Wolken 
von  Bromwasserstöffgas  und  nahezu  die  ganze  Menge  von  Flüs- 
sigkeit  ging  in  jene  dickflüssige  Masse  über,  welche  wir  von 
der  Darstellung  des  Chlorürs  her  iso  gut  kannten.  Obgleich 
wir  den  Versuch  mehrmals  mit  ziemlich  grofsen  Quantitäten 
von  Aethylbenzol  wiederholten,  war  es  uns  doch  nicht  mög- 
lich, selbst  nur  eine  kleine' Quantität  einer  zwischen  200  und 
210^  oder  bei  irgend  einer  anderen  Temperatur  einigermafsen 
constant  siedenden  Flüssigkeit  zu  erhalten.  Dieselbe  Zer- 
Setzung  dieses  Bromürs  hat  vor  Kurzem  auch  Thorpe*) 
beobachtet.     Nach  ihm  läfst  sie  sich  nur  durch  Destillation 


*)  Chem.  News  1870,  62. 


''«•  > 


der  Ify^09imnUsiiÜ£.  ^       "^   / 1  IM0 

ifls  Vaeuiub'Tdraieiddn;  Xsiiiiiili  im ikdiMiAeii  Qraid»  ünffatlen 


diCs  fi^rtb^eiol  dMsreltm in#.  keiieBi;.W0fle  ItrwiHttit,  im 
8m:fäe)m'^\4k\dM  im  sünerrtkibtü  gerade-die  UmiiroidiiBig 
deS:  Adthylbenzfdi  iniSiyrd^-war;  und^  tnaH'iA  dfcshaIV  vMI 
ta  di^ir  .Aantohnw  beniohtigl,  jAfsidie  tAogal)««' B:ertheto:t'\i 
neir  Riesiiitatet  voffeSpeoiiIatiooen  md  Söhiüsaen  tmcdk  Ai{fl^ 
log^eev,' 4b  tod  «siclcii  yerssebeti  sind.  ;   :      '  .:       *:^r. 

DariteBunff  detj.Ifydhmmintsäur^.  T  Dar  bei  •  der '  «rsten 
Destillation  zwischen  190  und  205^  fibergegangene  Theü  des 
Prodttctes  der  Einwirkung  voh  Chlor  auf  das  Aefhylbenzol 
wurde  mit  überschüssigem  Cyankalinm  und  Alkohol  am  auf- 
wärts  gerichteten  Kühler  zwei  Tage  auf  dem  Wasserbade  in 
gelindem  Sieden  erhalten.  Das  so  gebildete  Pheoyläthylcyanür 
haben  wir  nicht  isolirt,  sondern^ die  alkoholische^  vom  Cyan- 
kalinm und  Chlorkalium  abfiltrirteFlüssigkeit  direct  mit  Kalihydrat 
Teisetatund'sothinf  e  ahi  aufwärts  gerichteten Kft Met)  eHiitAt,  bis 
dierahffiuQglioh  safaf  jftaricfl  AiiimoiNäikiöBiwichelaRg  nafaeau  aof<* 
gneMH  hatte. ,  iMnn  wuirde  dcv  Alkohoi«bd8Stilliri^  «derRfick«^ 
stand  m  W^assSer  gelost  und  «He  iUrirlb .  Flusisigkeit  noch  einige 
Zeit  in  einer  ffSeftim  Schile  gekbchf,  'iim  Spuren  eines  öl- 
förmigen  Körpers  zu  verflüchtigen.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure 
schied  sich  darauf  die  gebildete  Säure  in  bräunlichen,  nach 
einiger  Zeit  erstarrenden  Oeltropf«ft-«b. 

Sie  wurde  durch  Schütteln  mit  Aether  ausgezogen ,  der 
Aether  abdestillirt  und  die  «Anfangs  ^flüssige  aboTi  sehr  bald 
krystallinisch  gewordene  Säufe  zar>  weiteren  Reinigung  in 
ihr:  Caldittiinnizi  verwandelt  und:  tfns  diesem   irit  ^Salzläure 

nieder. ahgdsobieidan/    .'.  i  •.    r/ '.    < 

'.  >Die  so  erhakene^iSinref  w^MirolIsHindig  farhIiMi  nhdbfrh 
safs  alle  Eigenschaften  do-^Hydroximmlsiiireu  AikSr' ihrer 
heiben  HnäasetS^  Lösong.  Jkcht^.rshi  sich  beim  Brkattbn  in 
Oeltropfen  ab  y  die  m&$ktm .  lan|fe  Zeit  bei  geurdhnlicbei' 
7emt>earAtur  flüssig  Uieben^  bei  d^  «fdindesleni  Ber&lmng 
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aber  eratanieri;  nnd  idtühmacb;  die:daräber4tehende^  aufen-* 
sdieiulidi  ub^fl&f%ta  Löso^.f tverahlirfirtte  ^  ciiieiL  Tiieil  der 
darin  getöilfen«'Säaire  in  lang^,-  i^hr  dttünenlttdeln'abeH- 
Mbeiden.  \:Ib  kalleni:  Wasser  wair  sieileichler,  in  ^^edettden 
dagegen  •  achl^erer  loaKch  als :  die .  BenzoeaRüre*  A«^  Aiköhol 
krTMal&kte.  sie  beim  freiwilligen iVerdfifisten  in^piraelitvoHeii 
glanzenden  Prismen..  IbrScbflielapuriit  lag  bei  46)5?.'  Er«« 
leameyer  giebtMT?  als  ScKmehpnfakt  der  Hydrozhnmt- 
sanr^  alt  •-         •  «r 

0i,1897  ,(3hnn.:  galten  0x4987  CP«.'=«  0<XW3t  C,  uod  %!%&  BH>  =s 
0,0127a  H. 

berechixet  gefunden 

C«'      "'loT         72,00 '  71,70 

H»«  10  '6,66  6,73        '  ^ 

•  .       J  O«         •  32  21,84  '  •     '■    —    ' 

:       .    150    :     lOÖ^Od.- 

Attcb  das  Calciami^alz  seigle.  alle  Eigeiraöbaften  des  von 
ETletinieyer  dargestellten  .  faydroieiinaitsaiiren  Calcinms« 
Es  kryslÄllisirte  iii  sehr  seboneh '  glänsendeh ,  slemformig 
griippiRten  Nadeln,  welche  meisltos  .plattgedräckt  ^ek'sefaienen* 

0^6^7  Qt^m^  ^s  lu^be^^^chwofelfiliusre  geteoolKBiten  ^ulsog  Torlpren 
bei  125<>. 0,0527  H«0  und  gaben  0^1069  CaO  =  0,07636  Ca. 

Daraus  berechnet  sich  die  Formel  (Cm^O^yCa  +  IV«  H^O. 

berechnet  gefunden 

2(C»H»0«)  298  81,64  '       — 

*  '    '     *      Ca     •                 -40    '      10;96  10,95 
^    '■         iVi  H*0            '-      ^g7>    •     •7,-40'  -  7,56 

!  ■d6&''  iao,ob.  'vi'  .'  "  ♦ 
E  ri'enineyer  nimintin  dem  »Salze  2  MoLErystaUwassw 
an;  allein  er  fand  auch  etwa  1  pC.  weniger  Wasser^  ab 
dieset  Fonnel  verfiingt.*  -  Möglieberweise  verliert^  das  .  Säte 
übeiii  SchArefebauire  allmüig  KryställwBSsei^..  - 
ti  liDte-  vbllstisidige^  Identkü  4er  ans  JkaAylbensol  entote^ 
banden  Säure  inik  A^t  Qydrioziaimlsiwe  bann  nach  diesen 
Veimebeji  keinem  Zweifel  iaähr  untcklieginii  n  Dadiire)i  ist 


ein  n^ior  Beweii?  fdr  die.fiioKligkeiliier  ton  Brlbdriteror 
fftr  diesä  Sinre  angenommenen  HConütiliilion  feliefertv  .:  ^. 
y  Die  ^Hydroifanmtofiure  ist  dSe  eii^iig^; Saure,  welche  iUi# 
Aetkylkenzoi  . Üeii  dert  ^  iyedchMebenen'/Reäctionenv  Jiefeptl 
Kriiut'B  flüssige  ilydsato|M9alnre   (Bhelopiienyl^roplonsäiire) 

C^^ .  dH.  /^/v   '^u  entsteht  dabei  nicht,  und  man  darf  daraus 

depj[liicl^^c)i|lufa  mifchen^  dafs  bei  der  Einwirkunj^  von  Chlop 
aifif  das  A^th^lbenzpl^  zojaachft  |ii|^  WasifierstofiT  ^n.jd^  ent- 
fernteren, nicht  direct7mit4^m  Benzol  inj'erbi^dung  sjtebenr* 
den  Ki^enstoff,  auhstituirt,  wird  und. .dem  Ph^nylatbyjtehloräp 
diß  Formel  C^H»  •  CH^ .  CH^Q  zfxkoM^mt.  ' 

Scbliefsllch  wollen  wir. i^ccb  bemerken,  daf$  die  D.arsteUung 
<)«r  Hydrozimm.tsaiffe  aus  dem  A^yJbenzql  ^os  leicJiter  und 
yprtbcUhafter  als  die  aus/Zimmtsa^f'j}  ^  sem^cbeint)  d^  das 
Aetb^y^benzol  zu  einem  mafsigenPrei^a, in  ^eliebig^r  Quantität 
kauflich  zu  .haben  ist,  und  man,. wenn  es  sich  nur, um  die 
P^fitellung  .der  Saure  handelt,  sehr  wabrschej/iUcb  die  mit 
groCsem  Yerluste  verbundene  Destillation .  des  PhenylathyK 
chlorür^  gi^z  anterlassen  kann.  ^Manerhftlt  so  diic:  Saure 
direct  rein^  wahrend  bei  der  Darstellung  aus  Zimmtsäure  di^^ 
Saure  leichV  mit  Benzoesäure  verunreinigt  wird,  wal  die  kauf^ 
liebe  ^ipmtslure  in  der  Regel  benzoe^urehaltig  isl. 


-:  :'i 


W        . 


•  •  •  ' 

•  ;  *  Üeber  das  Aetliylptienol ;  / 


^  von  Denselbw^ 


i.r        •:  J   von   Mßöa9C%Xm§.'\  r.      ■  .  fr 


•  .     i.  — *** — r—  ,',*.,' 

Divch.  Destillation  eines  Gemenges  von  phloretinsaurem 
Bar'yum  mit  Kalk  erhielt  HUsiwet^/*^)  ein  bei  220^  sieden- 
des  und  bei  —  18^  noch   nicht  erstarrendes  Phenol  von  der 


*)  Diese  Amialen  Cn,  166. 
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Fermel  641^^0.  Die  oäkere  Cönfetiliition  diecrer  VcarMfidang 
ist  bis  jetst  nickt  bekannt.  'Sie  oiofs  entweder  ein  Dimethyln 
phenel-oder  ein  Aethylpbenol.  sein.  Von  den  Yielen  Modi*- 
fiealionen  des  Dimetbylbeneds,  wblche  die  The^nie  iroritu^ 
seben  lärst,  kemMi:<ift4r  bis  jelKi  mir  <iwaL  geneaer,  das  festd 
und  das  flüssige  Xylenol  von  Wurt;p,,und  von  diesen  beiden 
ist  das  Phlorol  von  HIasiwetz  verschieden.  Nach  Kekule 
kann  lätzieres  m\\  groisi^r  Wahrscheinlichkeit  als  Aethylphenol 
angesehen  lirerden  *).  Vf  fa*  hielten  indefs  diese  Ansicht 
keineswegs  für  sehr  ^ährscheihfiöh. "  Vor  Allem  spricht  der 
hohe  Siedepunkt  des  Phlöröls'  dagegen;  denn  alle  bis  jetzt 
bekannten  Abkömmlinge  des  Aethytbenzols  sieden  bei  niedri- 
gerer Temperatur  als  die  gleich  zusammengesetzten  Dimethyl- 
be^zolverbindungen ,  der  Sedepunkf  des  Thlorols  aber  liegt 

ttm  7iresp.  9^  &öhfer  als  die  der  beiden  Xylenole  von  Wurtz. 

•    ■    ■  '  ■■  .  ' 

Um-  mehr  Anhaltspunkte  zur  'Entscheidung  dieser 
Frage  zu  habeti,  haben  i^ir  das  Aelhylphenot  aus  Aethyl- 
beiizor nach  der  Methode  von  Kekul^,  Wurtz  und  Du- 
sftrt  dargestellt.  Aethylbenzolsulfbsaures  Kalium,  aus  reinem^ 
Aethylbehzol  bereitet^  wurde  mit  dem  dreifachen  fiewicbt! 
Kalihydrat  im  kleinen,  nur  Vs  niü  der  Mischung  angefüllten 
Kölbdhen  2  bis  3  Stunden  iiii  Lüftbade  auf  21^0  biis  280^ 
erhitzt.  Nach  vielen  Versuchen  erwies  si6h  ihses  Verfahren 
als  das  beste.  Das  Schmelzen  des  Gemenges  in  einer  Silber- 
schale führt  nur  selten  zu  einem  Resultat,  weil  die  Bildung 
des  Aethylphenols  nuip  innerhalb  ziemlich  enger  Temperatur- 
grenzen stattfindet.  Unter  270^  tritt  die  Zersetzung  des 
Kaliumsalzes  entweder  gar  nicht  oder  nur  äufserst  langsam 
ein,  und  beim  Erhitzen  über  300^  scheint  das  Aethylphenol 
wieder  zerstört  zu  werden,  wenigstens  ist,  wenn'  die  Tempe-. 
ratur  diese  Hohe  erreicht,  die  Ausheule  eine  sehr  geringe. 


*)  KekuH,  Lehrbuch  in,  84. 


Um  das  Aelhy)p1i«iipl  abzuscheiden,  wurde  die  erkaltete 
Hasse  in  Wasser  gelöst,  die  Lösimf  mü-^liwefelsaure  an» 
gesäuert  und  destiUirt ,  bis  das  Destillat  aufhörte  milchig 
überzugehen.  Nach  längerem  Stehen  wurde  dann  das  schwach 
gelb  gefärbte  Oel  von  der  daruber^ehenden  wässerigen  FIüs- 
sigkcdt  geM^ennt,  und;  von  letzterer,,  welplie  noch  viel  Aathyl- 
phenol  gelöst  enthält,  wieder  ein  Theil  (etwa  ein  Viertel) 
abdestlllirt.  Mit-  diesem  zweiten  Destillat  wurde  wie  mit  dem 
ersten  verfahren,  und  so  successive  die  ganze  Menge  des 
Aethylphenols  gewonnen.  Dieses  wurde  darauf  mit  gesclimol- 
zenem  Chlorcalcium  zusammengebracht,  allein  es  war  nicht 
möglich  auf  diese  Weise  das  Wasser  vollständig  zu  entfernen; 
selbst  nach  4  bis  5  wöchentlicher  Berührung  damit  ging 
noch  bei  der  Destillation  anfänglich  eine  nicht  unbeträchtliche 
Menge  Wasser  über.  Das  rohe  möglichst  entwasserte  Pro-^ 
duct  ging  bei  der  fraclionirten  Destillation  vollständig  zwischen 
dOO  und  2li^  die  gröfste  Menge  zwischen  208  und  211^ 
über,  und  die  zwischen  diesen  Graden  aufgefangene  Portion 
erstarrte  beim  Erkalten,  wenn  gleich  nicht  vollständig.  Es 
schieden  sich  entweder  grofse  dicke  prismatische  Krystalle 
oder  ein  Haufwerk  feiner  Nadeln  ab,  die  von  der  anhaftenden 
dicklichen  farblosen  Flüssigkeit  nur  mittelst  Fillrirpäpier  im 
^xsiccator  befreit  werden  konnten.  Die  zwischen  200  und 
208^  aufgefangenen  Destillate  schieden  beim  Stehen  gar  keine 
oder  (besonders  nach  dem  Hineinwerfen  eines  Erystalles) 
wenige  Krystalle  ab,  aber  sie  lieferten  bei  erneuerter  Destil- 
lation  abermals  eine  über  208^  siedende  Portion,  welche  beim 
Erkalten  erstarrte. 

Die  krysttdlifttte,  von  der  Mutterlauge  vollständig  befreite 
Yerbinduftg  war  reines  AethylpfaMol. 

L  0,ail  Gm.  «aben  0,6085  CO»  =*  0,l«695  C,  and  0,1&7  H«0 
=  0,01744  H. 

II.  0,2128  Grin.  gaben  0,6112  CO«  =  0,16669  C,  und  0,1601 
H«0  =  0,1779  H. 
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« 

berechnet 

L                U. 

er 

96           78,69 

78,65          78,33 

Hio 

io'     *       8,20 

8,26             8,35 

0 

16           13,11 

«  • 

122         1^00. 

Das  AeAylphehol  /  CW'Ö  =^  CWJg^^,  bildet  grofofe 

farblose  und  durchsichtige  p^rismatische  Krystalle^  die  tauschend 
ähnlich  dem  gewöhnlichen  Phenol  riechen.  Es  schmilzt  bei 
47  bis  48°  .und  siedet  constant  bei  211^  In  Wasser  ist  es 
nicht  unbeträchtlich  löslich;  in  Alkohol  und  Aether  löst  es 
sich  fast  in  jedem  Verhältnifs.  Die  wässerige  Lösung  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  wenig  characteristische  schmutzig  grau* 
blaue  Färbung.  Beim  Zusammenbringen  mit  kaltem  Wasser 
wird  es  fast  momentan  flüssig ;  kleine  Krystalie,  welche  man 
auf  Wasser  wirft  >  verwandeln  sich  sofort  in  Oeltropfen. 
WabrschetnUch  verbindet  sich  das  Aethylphenol  mit  Wasser 
zu  einem  flüssigen  Hydrat.  Darauf  scheint  auch  die  oben 
erwähnte  Thatsache  hinzudeuten,  dafs  e^  unmöglich  ist,  das- 
selbe  mit  Chlorcalcium  zu  entwässern. 

lii  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Aethyl- 
phenol mit  grof^er  Leichtigkeit.  Die  mit  Wasser  verdünnte 
und  mit  kohlensaurem  Baryum  neutralisirte  Lösung  lieferte 
ein  in  grofsen^  treppenförmig  neben  einander  gelagerten 
Prismen  krystallisirendes  Baryumsalz  von  der  Zusammensetzung 
(C»H»S0*)2Ba.     ''..[' 

0,4233   Grm.    des    lafttrockenen    Salzes    gaben    0,183    BaSO  = 
0,1076  Grtn.  =  25,42  pC.  Ba. 

Die  obige  Formel  yerlangt  25,41  pG.  Ba. 

Das  Salz  ist  wasserfrei  und  zersetzt  «ich  schon  bei  130^ 
unter  Bräunung  und  EntwickeUng  von  PhenolgsrueL 

Wir  habeh  nicht  untersucht,  ob  in  der  Mutterlauge  von 
diesem  Salze  noch  kleine  Mengen  anderer  isomerlscher  Salze 
enthalten  waren. 


Fittig  u:  Kimow,  über  das  Aei^lghehoiy       3fö: 

IncöffcenMiier^alpelevseure  Kgl  sioh^»daSiAiMkyIpfaenoE 
nnter  Zischen  aaf.  Dabei  bildet  sich  jedoch  kein  NitroiBiäK 
stitetionsprodaci^  sondern  als  flaupipricidueie  treten  Kohteriiäure 
«id  Oxalsäure  auf.' 

^etrairoinäihylphenol,  C^^Br^Ö  =='  b^r^jSß  ^;    .  V^enn 

•  '  ,  *  .  *  !     ■  .      .  •      i  1  .      t  •         .'    ,  ■      r       *  •  <        ;        t    . 

man  festes  Äethylphenol  mit  überschüssigem  Brom  ii;i'  der 
Kalte  zpammenbringt,  das  Gemenge  einen  Tag  stehen  lafst, 
und  dann  das  überschüssige  Br^m  sich,  verflüchtigen .  läfst 
od§r  ras^^'duroh  eineii  .stajri^eg  Iiuftstrpm  ;^^t4llsty ^o  J|leibt 
eine  . halbfeste  Mas$e  zurück,,  welche  in  wenig  Alkohol  geiosl 
bejm:  Erkalten  und  freiwilligen  Verdunsten  ^ehr  schöne  larb«^ 
lose  Krystalle  von  Tetrabromphenol  liefert  f  die  durch  Um<- 
krystalljsiren.  sehr  leicht  vollständig  zu  reinigen  sind. 

I.     0,2462   arm.   gabeu  0,1987  CO«  =5=  0,05419  C,  und  0,0345 
H«0  =  0,00383  lEL. 

IL     0,2742  Gnn.  gaben  0,4684  AgBr  =  0,19932  Br. 

■      '  berechnet  '  gefunden  *  '  " 


c« 

96 

21,91 

*  22,01 

w 

6 

1,37  ■ 

i,55 

« 

»^ 

•Ö20 

78,06  ■ 

73,17  ■' 

.  >,  - 

o 

:   16 

8,'66  • 

•    1 

1 '  1 1   1 

' 

438    '     100,00. 

Das  T^trafiromätfaylpheftol  krystaliisirt  aus  Alkohol  in 
sehr  schön  ausgebildeten  durchsichtigen  vierseitigen  Prismen, 
die  in  Wasser  fast  ganz  unlöslichv  in  Alkohol  leicht  (bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  ungefähr  5  Th.)  löslich  sind«  Eb 
schttiitet  bei  105  bis  106^ 

In  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  löst  es  sich  leicht, 
in  letzteren  unter  Entwiokelung  von  Kohlensäure,  und  liefert 
gut  cfaaracterisirle  Salze.  Das  '  NatriumBah  ist  in  Wasser, 
leioht  16s&;h;  das ^mm^nta^äal» krystallisirl ixilangen  ffirblbsen 
Nadeln,  die.  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  iii  hei&ein  leiofat^^ 
leslieh  sind.  Aus  den  Lösungen  jdieser  Salze  .wird  dasTetrn-« 


2S&        Fiiiiff\^  Ki&sot»,  Über  de»  Äetkylpheuöh 

iMroBrilfcyl^itoI' dilrch  Mliertbaiirieii  üftvef  irid^rt  wiedcrf  ab- 

g«8dutciiteiii    .;  .:  M     •    '       .  '     '   . 

t.  V  Das  Cäktimmlß,  (C^H^Br^)%a,  dnrcb  Sattif  en  der  Brom^ 

▼erbindang  mit  Kalkbydrat  und  Ausfällen  des  ubersclittssigieft 

EaUu^,  mit   Kioibleivsaiire    erhalten,   krystallisirte  in    dünnen, 

büschelig  vereinigten,   in  kaltem   Wasser  schwer  löslichen 

RadeltJ. 

'      0,3842  Grm.  gaben  0,0528  ÖOHDa  =  0,01553  €a  r=  4,04  pC. 
Die  Formel  (C»IPBr*0)«Ca  rejlangt  4,37  pC.  Ob. 

Ifi 'den' alkoholischen  Hiittei'latigen  des  Tetrabromdtbyl-* 
pbeiif<>ls  waren  noch  niedrigere  Substitationsproducto  enthalten, 
von  -denen  wir  durch  Sättigen  mit  Kalkhydrat  und  Auskry- 
staliisirenlassen  der  schwec  löslichen  CalcitrmverbihdQng  des 
Tetrabroiftäthylpbenols  noch  eines  in  nahezu  reinem  Zustande 
isoliren  konnten.  Dieses  schied  sich  aus  den  letzten  Mutter- 
laugen der  Calciumsalze  auf  Zusatz  von  Salzsaure  ab,  und 
wurde  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  und  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  gereinigt.  Es  war  aufserordentlich  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  deshalb  schwierig  in  gut  ausgebildeten 
Erystallen  zu  erhalten.  Nur  zuweilen  bildete^  sich  an  den 
Gefäfswänden  lange  dünne,  seidenartig  glänzende  Nadeln; 
meistens  hinterliefs  die  alkoholische  Lösung  beim  Verdunsten 
nur  eine  undavrtlich  krystallinisclie  Masse.  Die  Verbindung 
schmob  zwischen  53,5^  und  55^  Mit  den  Wasserdämpfen 
ging  ^iC  leicht  in  OeHropfen  über,  die  nach  einiger  Zeil 
krystsillinisQh  erstarrten. 

0,298  Grm.  gaben  0,4722  AgBr  =  0,2009^  6hn.  =£  67^42  pC.  Br. 
Die  Formel  des  Tribromtt&ylphenols  C^H'Bif'O  yerlangt  66,95  jpC,  Br. 

Alle  diese  Versuche  wurden  nur  mit  dem  reinen  f^ten 
Aethylpheaol  ansgeföbrt  Die  niedriger  nedenden  Theile 
des-  Rohprodootesy  welche  i^m  Erkatten  nicht  krysiaiUsiren, 
enthalten  jedenlalls  noch  viel  der  festen  Vert>indttiig,  derea 
Kry«taIIisätion  durch  Wasser,  vielleicht  auch  durch  die  Bei«* 


Fittiff  «•  Kiesow,  über  das  ÄtthylphenoL        257 

menguiii^  eines  isomerisclien  fltesigen  Phenols  verhindert  wird. 
Seitde»  es  mil  Sicherheit  festgestellt  ist;  dafs  das  Toluol  beim 
Beharnd^  mit  Schwefelsäure  ewei  isomerische  Sulfosfiuren 
ond  beim  Zersetzen  dieser  mit  Kalihydrat  zwei  isomerische 
Kresole  liefert,  ist  das  gleiche  Verhalten  des  Aethylbenzols 
sehr  wahrscheinlich  geworden.  Auf  jeden  Fall  aber  ist  es 
ganz  unmöglich,  wenn  wirklich  zwei  isomerische  Phenole 
entstanden  sind,  diese  durch  fractionirte  Destillation  und  Aus* 
krystallisirenlassen  des  festen  Phenols  von  einander  zu  trennen. 
Man  wird  so  nur  das  letztere  in  reinem  Zustande  erhalten; 
aber  da  die  geringste  Menge  Wasser  hinreicht,  das  feste 
Phenol  flüssig  zu  erhalten  und  den  Siedepunkt  zu  erniedrigen, 
so  miifs  nothwendigerweise  das  flüssige  noch  viel  vom  festen 
beigemeivgt  enthalten.  Das  beweisen  nicht  allein  die  Ver- 
suche von  Beilstein  und  Euhlberg*},  welche  das  flös- 
sige Aelhylphenol  als  eine  besondere,  bei  212^  siedende 
Verbindung  beschreiben,  aber  doch  daraus  mit  Natrium  und 
Kohlensaure  dieselbe  Saure  wie  aus  dem  festen  erhielten, 
sondern  auch  unsere  eigenen  Versuche.  Wir  haben  die  am 
Niedrigsten  siedenden  Theile  des  rohen  Phenols  mit  über«- 
schüssigem  Brom  behandelt.  Die  einzigen  durch  Krystalli* 
sation  und  andere  Bigenschaflen  charaolerisirten  Verbindungen, 
welche  wir,  freilieb  etwas  mühsam,  aus  dem  halbfesten  Pro- 
dukte jsoliren'.konnten ,  waren  identisch  mit  den  oben  be- 
schriebenen Substitutionsproducten  des  festen  Aethylphenols. 
Au^  diesen  Versuchen  folgt  mit  Sicherhciit,  dafs  das 
Phlorol  von  Hlasiwetz  verschieden  von  dem  aus  Aethyl- 
jbenzol  entst^andea  Aethylphenol  ist,  mag  dieses  nun  eine 
einfache,  durch  fremde  Beimengungen  nur  theilweise  flüssig 
gehaltene  Verbindung,  oder  ein  Gemenge  zweier  isomerischer 


*)  ZeitBÖhrift^fOr  Chemie,  neue  Folge,  V,  461. 
Annal.  d.  Chem.  o.  Phwrni.  GL  VI.  Bd.  2.  Heft.  17 


^$8  Wurtz,  über  das  fieste  Vr^sof. 


•\ 


Koi^^r  Bßin.  Dßr  hohe  Siedepurtit .^es,  Fhlorotoi  i^achi  es 
,^]^t  yrßhTBoheiidiQh,  .Ms  .dasselbe;  einer  von  deii:vielett  Iheor 
retiscb  m&gliohen  Modificationen  des  Dtmelhylphenob^ial. . 


Töbing'eB,  September  1870.     •    '-  "    *^^^  '''- ' 


•  «M    •.'     i;    •  .)  '    1-7  .  -:    >'    it'.i//    .  .i  ..„'J.;?«    :. 


;..  .  ••Ji.',  •  ■  -■  •  •  •-.. 

•i ,  l:Iet|qj;,  .4as  ,feß,t,e  Crespl ; .,.  :.;>;. :  . . 
•     ■    '^  'ton  A:  FF«rfe-*).  "    '  ■' 


I  • 


Ich  habe  vor  einiger  2eit,  gTefctizeilig  tnit  fiekiile  und 
mit  Dusiirt/  eirt  Verfahren  zur  Umwandlung  dör  aromati- 
sehen  Kohlenwasserstoffe  in  Phenble  kehnbn  gelelirt.  Dieses 
Verfahren  besteht  darin,  die  kollleiiwasserstoffb  mit  Sfchwefei- 
säure  zu  behandeln'  und  daifti  die  in  solcher  Weike  hervor- 
'^ebrachtenr  gepaaHeh'Sulfösfiuren  mittelst  bines  Ueberschusses 
•Von  KbK  zä  zersetÄBii:  'Biarth'**)"hat  Bei  einem  vi(f  Kurzem 
trhgesteliten  Versuche,  liacb  diesem  Verfahren  das  l^olueh  in 
t3resol  trmzUwahdelh ,  hör'  etne  geringe  Ausbeute  erhalten, 
'Und  er  bat  die  Bildung  von  Salicylsaure  und'  Paraoxybenzoe- 
saiire  durch  die  Einwfrkiing  des  Kali*s  auf  dais  cresylschweP- 
ligsaure  Salz  beobachtet."  Bei  einer  Wiederhohing  meiner 
iferiteta' Versuche  im  laufe  ides^^ letzten- WintfenT  habe  ich  fol- 
gende Thatisiäcben  geftmden. '    '  •  '  * 

'  300  Grmi  Tolaen  wurden  M  eresyischtrefflgöi*  Säure 
tjmgewandelt  Das  cresylschweflfgsaäre 'KalF  wtirde  in  einet* 
silbernen  Schale  mit  teinem  Gemisetie'  von  K^i  und  Natron 
geschmolzen.    Das  Schmelzprbduct  gab  bei  'der  Zersetzung 


j»   <  •  i  •  ,.-'•■-»    " 


*)  Compt.  rend.  LXX,  1058. 

**)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  1869  ^  525   [diese 
Annalen  CLII,  91].  •    • 


WurtZy  Vher  däs  feste  Oreisol'^  i5& 

durch  ;ChIorwasserstoff8aara  200  Grm.  rohes  Cresol,  welches 
oberhalb'  190^  siedete  und  zum  gröfseren  Theile  zwischen 
198  und  204®  äberging.  Diese  let^lerd  Portion  schied,  als 
sie  einer  niedrigen  Temperatur  ausgesetzt  wurde,  eine  feste' 
Itoiseiftiilw}«  DÜ^stiUie^iwiirde  swis^hem Fliefspapier  tstaj^k'aus* 
goprefs^  nai  die  in  dieser  Art  «rbaltene  FeMe  kryställinischd 
]Ias($9  witr.eiAer  kleinen.  Menge  iAeiher  befimchtet  und'jiioeh^ 
mala  flosgeprefet.  So  wurde  ein  kr)lsfallurisobes^  blendend 
wfjfiiea^  Stark/ flUch.Bhenol  Reichendes  Produi^l  erhalten;  es 
ißt  da«  faste  Ccesol^)^  Dieser  Körper^ sdmitlzt  bei  34,5<^ 
uad  e#ig^  in  hoii^nii  Grade  die  Eigenschaft,  ftoch  unlerhalb 
seines  Schmelzpunktes  flibsisig  zu. bleiben;  man  braubht  ihn 
dann  nur  mit  einem  Stuckchen  festen  Cresols  zu'  berühren, 
damit  i  das  Ganze  ^sofort  untier  Freiwerden  von  Wärme  zu 
einer  strahlig-^krystaUinischen  Hasse  erstarre/  Dieses  Cresot 
siedel,  «ntdr  768  MM.  Drvck,  bei  20f,6  bis  20»^^  ' 

'  i)ie(r(^  Versuche  stehten  mit  den  kürzlich  Ton  Bngel- 
bar  dl  tad  Latschinow«*)  veröffentüchten  in  Einklang,  ' 
welche  zwei  isomlere  Cresole,  ein  flüssiges  und  ein  festes, 
erhielten,  indem  sie  zwei  isotnere  cresyi^chwefiige' Säuren 
mineist  Kali  zersetzten.  Ich  kann  Barth 's  Beobachtung 
bezüglich  der  Bildung  einer  kleinen  Menge  Salfcylsäure  und' 
Paraoxybenzoäsäure  bei  dieser  Reaction  bestätigen. 


*) 


f 

Kohlenstoff 

gefunden 
77,36 

.    berechnet 

77,77 

Wasserstoff 

7,53 

7,40. 

**)  Zeitschrift  für  Chemie  1869,  615. 


260  Fontaine,  übigr  die  Darstellung 

Üeber  die  Darstellung  des  Dibromäthylens ; 

von  Fontaine  *). 


Ldfsi  man  naeh  der  von  Sawitaeh  ztir  Darstellungf  des 
Dibromäthylens  C3H2Brs  gegebenen  Vorschrift  di«  Bromver- 
binduBg  des  Bromathylens  tropfenweise  in  siedende  alko- 
holische Kalilösahg  fallen,  so  erhalt  man  aufser  Dibrom- 
athylen  auch  gebromtes  Acetylein  und  Acetyl^,  welche  letz- 
teren Substanzen  sich  gasförmig  entwickeln  (Reboul). 
Offenbar  entgeht  bei  diesem  Versuche  ein  Theil  des  Brom- 
äthylenbromids  der  einfachen  Reaction  : 

CgHaBr .  Br,  +  KOH  =s=  CgHgBr,  -f-  BjK  +  H,0, 

und  unterliegt  derselbe  einer  tiefer  gehenden  Zersetzung. 
Auch  ist  die  Ausbeute  an  Dibromäthylen  verhältnifsmäGsig 
gering  und  von  einer  Operation  zur  anderen  wechselnd. 

Man  kann  im  Voraus  vermuthen,  dafs.  dieses  Zusammen- 
auftreten des  Dibromäthylens,  des  Bromaoetylens  Gti^Br  und 
des  Acetylens  das  Resultat  von  drei  verschiedenen  und  auf 
einander  folgenden  Reactionen  ist.  Die  zuerst  eintretende, 
durch  die  vorstehende  Gleichung  ausgedruckte  gäbe  das 
Dibromäthylen.  Letzteres  verlöre  bei  Einwirkung  eines 
Ueberschusses  von  Kalihydrat  HBr  und  gäbe  Bromacetylen  : 

CgHjBr,  +  KOH  =  CgHBr  +  BrK  +  H,0 ; 

und  das  Bromacetylen  gäbe  bei  Einwirkung  auf  ein  weiteres 
Molecul  Kalihydrat  in  alkoholischer  Lösung  Acetylen  : 

CjHBr  +  KHO  +  CgH^O  =  CjH,  +  BrK  +  HgO  +  CÄO. 

Ist  diese  Anschauung  richtig  ^  so  mufs  man  unter  Ein- 
halten der  angemessenen  Umstände  die  eine  oder  die  andere 
Reaction  gesondert  realisiren  können.  Und  das  bestätigen 
auch  meine  Versuche. 


*)  Compt  rend.  LXX,  1361. 


des  DibromäAylene^  Mt' 

i)  Man  kann  das  Dibromäthyle» ,  ohne  dafs  sicll  Gas 
entwickelt,  in  folgender  Weise  erhalten  :  Man  s^ä  xu  fironn 
älhylenbromid  CsHsBr.Brg,  welches*  in  einem  Gefafse  mit 
Wasser  kalt  gehalten  wird ,  alkoholische  Kalildsung  unter 
Vermeidung  jeder  Temperaturerhöhwig.  Es  scheidet  sich 
sofort  Bromkalium  ab;  wenn  die  Flüssigkeit  deutlich  und 
dauernd  alkalische  Reaction  angenommen  hat,  setzt  man 
Wasser  zu  und  scheidet  das  Dibromäthylen  durch  Decan- 
tation.  Es  kann  im  Wasserbade  destillirt  werden  und  geht 
fast  ganz  bei  75^  über.  Die  Ausbeute  ist  nahezu  die  theo- 
retisch zu  erwartende. 

2)  Wird  das  Dibromäthylen  in  einem  offenen  Gefafse 
mit  alkoholischer  Kalildsung  erhitzt,  so  entwickelt  sich  eine 
grofse  Menge  Bromacetylen. 

3)  Erhitzt  man  endlich  das  Dibromäthylen  in  geschlos- 
senem  Gefafse  mit  einem  Ueberschusse  von  alkoholischer 
Kalilosung,  so  erhält  man  nur  Acetylen.  . 

Man  weifs  aus  RebouTs  Versuchen,  dafs  das  Brom« 
acetylen  sich  bei  Berührung  mit  der  Luft  von  selbst  ent^ 
zündet.  Ist  es  mit  ziemlich  viel  von  elftem  mdifferenten  Gas 
gemischt,  so  erhitzt  es  sich  in  Berührung  mit  der  Lnft  stark, 
ohne  sich  jedoch  zu  entzünden,  und  bildet  es  weifse  saure 
Dämpfe  von  Bromessigsäure. 

Ich  habe  conslatiren  können,  dafs  die  langsame  Oxy- 
dation des  Bromacetylens  durch  das  Sonnenlicht  begünstigt 
wird.  Läfst  man  eine  Lösung  des  Bromacetylens  iii  Alkohol 
oder  einer  anderen  Flüssigkeit  in  einem  offenen  Kolben  im 
Dunkehi  stehen,  so  bilden  skh  keine  weifisten  Dämpfe;  aber 
sebeld  man  Licht  zukommen  11^,  entwickeln  sich  diese 
Dämpfe  unter  Temperaturerhöhung  und  selbst  mit  nachfol- 
gender lebhafter  Verbrennmig. 


28Z  Gauti-er^  über  di^HHnufu^kung 


WibrmA  iene  Idifignmen  Otxydüioii.  ditsei  Guides  iit  ein 
sehr '  dentüdier  Ozong:eriiefa   w«hrzuiieh«eni,    uiid,  das   Gas 
hUaX  stark -das*  Jödstarkmefclpajrier.      .    '  . 
'ij    Diese  Versiichei  sind  im  cbemiscbm  Laboratoi^iuiiiJ  der 
Sorboane  zn  Paris  ausfefnbFt/wönlep;  '  ■■■■i 


üeber  die  Einwirkung  des  Fünffach-Chlox-: 
pbosphörs  auf  das  Jodoform; 

von  A.^  Qautier  *). 


Serullas  erhielt  1824**),  indem  er  Fünffach-Cblor- 
phosphor  auf  das  kurz  vorher  von  ihm  entdeckte  Jodoform 
einwirken  iTefs,  eine  l^ussigkeit,  welche  er  als  Protöhydrio- 
dure  de  carbone  bezeichnete,  und  von  welcher  er  annahm, 
dafs  sie  aus  dem  Jodoform  durch  Austreten  eines  Theiles 
ies  Jodgebaltes  desselben  entstehe.  Diese  Flüssigkeit  bildete 
sich' nämlich  unter  rechlicher  ^Anssebeiduüg  von  Jod,  firble 
sich  an  der  Luft  stark  rothlichbraon,  «nd  gab  bei  dem  Ueber« 
leiten  ihres  Dampfes  ober  glükendes  Eisen  Kohle,  Wasser«* 
Stoff  und  Eisenjodür.  ^  .  r     .         ' 

Als  Butlerow  1858  das  Methylen jodM  CR5J2  entdeckte, 
betrachtete  er  den  voii  SeriUllas^  eiitdeekten  Körper  als  mit 
dieser  Verbindung  identisch,  fber  er  spricht  von  dieser  fiadie 
picht  so, ;  als  ob  er  diesen  Vc^rsueh  wied^bpU  habe. 

Da  difc  Auffassung  von  ^Butleraw  wie  die  ¥on  SeniN 
laä  mir  etwalB  aweifelhaft  vörfam,  so  habe  ich  diesen  Ver^ 
auch  wiederholt,  iind>  ich,  bin  zu.  einer  ^  anasandeFen  6chl«l»- 


*)  Bulletin  de  la  soci^t^  chüniquö. *M  Faris^  iL^B/^  Xm,  81(6.' 
**)  Ann.  dum.  phys.  [2]  XXV,  319. 


des  Füfiffaok^Cklärphosphprs  auf  das  Joddfornu    {2fi3 

folgerttrig  gekommen  9  dafs- Aänli^b  •dertrb(f{;;j}ieser  Reaolidti 
entstehende  Körper  nichts  Anderes  als  Chloroform.  ißX,  no\f 
xlfätm  älao  Ser^iUas  sechs  Jarfare/frAbeif  uotet*  Randen' liatte, 
als  es  von  Soubeiran  und  von  Li ebiig^aufnefunden  wurde, 
welchen  biati»  diei  Ehtde!(^kung  desselben  suscbreibt. 

Das  Jodoform  und  der  Fünffach- (^hlorphosphor  werden 
nach  dem  Zerreiben  innig  und  rasch  gemengt,  und  das  Ge- 
menge  in  einem  kleinen,  mit  einer  Ableitungsrohre  versehe- 
nen  Kolben  im  Sandhad  erhitzt,  bjs  die  violetten  Dämpfe  zu 
erscheinen  beginnen;  dann  wird  da^  Feuer  weggenommen 
und  die  Einwirkung  geht  weiter  vor  sich,  r-,  Das  Destilla- 
tionsproduQt  wird  in.  einem  gut  kalt  gehaltenen  Kolben  aufge- 
fanden.  War  die  Operation  gpt  geleitet;  so  nimmt  man  keine 
Entwickelung  von  Chlorwasserstoffsaure  oder  Jodwßsserstoff- 

säure  wahr.  .  In  dem  Kolben  bleibt  eiue  sehr  reichliche  Aus- 

) '  .        ..  .1  .  '  •  «  i  ■- 

s.9JieAd^uq(g^vQn  Jpd  411:^^  etwas  .überj^cliuj^siger  FunffachrChlor- 
jgl^osphQX,  ,     :  ; 

Die  schwere  Flüssigkeit,  welche  übergegangien  ist^  wJr^ 
mit  g^z;  kaltem  Yt^a^ser  gewaschen,,  so.  lange  dieses  eine 
saure  Reaction  ^nnimnU,  und  zuletzt  mit  einer  sehr  verdünn- 
ten  Lösung  .von.  Aetzkali  behandelt.  Die  Körper,  welche 
mfin  in  d|en.  /V)rasch^a$sern  gelöst  findet  ^i,  sind^  phosphorige 
Säure  und  Chlorwasserstoffsäure ,  herrührend  von  der  Zer- 
Setzung.  ^  di3$  Dreifach  t^  Chlorphpsphors ,  zu  welchem ,  sich,  der 
Fünffach-Chlörphosphpr  umwandelt.  . 

Die  nach  diesen  Waschungen  noch  bleibende  Flüssigkeit 
ist  äufserst  veränderlich  an  der  Luft.  Sie  färbt  sich  stark 
rosenroth  und  röthlichbraun.  Sie  wurde  mit  wasserfreiem 
kohlensaurem  Kali  zusammenstehea  gelassen  und  dann  recti- 
ficirt.  —  Sie  besteht  fast  ganz  aus  einem  bei  61^  siedenden 
Körper,  welcher  besonders  aufgesammelt  wurde,  und  aus 
einer  geringen  Menge  einer  stark  jodhaltigen  Flüssigkeit,  bei 
deren  Sieden  dfis  Thermpmeter  bis  zu   127?  steigt  und  die 
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«ich  an  der  Luft  unter  Ausscheidung  Ten  Jod   sehr  leicht 
verändert. 

Der  bei  61^  siedmide  Körper  wurde  analysirt  und  ergab 
die  folgenden  Resultate  : 

Ctefonden;  !  Bereclmet  L  GSCHs 

C  9,91  10,04 

H  0,98  ,  0,84 

Cl         89,56  89,12. 

Dieser  Körper  hat  also  die  Zusammensetzung  des  Chloro- 
forms;  er  besitzt  auch  den  Siedepunkt,  den  Geruch,  den 
Geschmack  dieser  Terbindung;  er  giebl  endlich  bei  Behand- 
lung  mit  alkoholischer  Kalilösung  in  der  Hitze  ein  Gemenge 
von  ameisensaurem  Kalium  und  Chlorkalium.  Er  ist  also 
Chloroform,  und  dieses  entsteht  bei  der  von  Serullas  unter- 
suchten Reaction  aus  dem  Jodoform  gemafs  der  Gleichung  : 

2  CHJa  +  3PCI5  =  2  CHCl,  +  Je  +  3PC1,. 

Es  ist  diefs  einer  der  FfiUe,  in  welchen  der  Fönffach- 
Cblorphosphor  Chlor  abgiebt,  ohne  dafs  wechselseitiger  Aus- 
tausch stattfindet. 

Was  die  sehr  geringe  Menge  der  Bei  höherer  Tempe- 
ratur siedenden  und  an  der  Luft  rasch  sich  röthenden  Flfis- 
sigkeit  angeht,  so  scheint  die  letztere  ihren  Eigenschaften 
nach  einer  Jodverbindung  von  gechlortem  Methyl  zm  ent- 
sprechen; sie  war  es,  welche  Serullas  bezuglich  des  Pro- 
ductes  der  Einwirkung  von  Fünffach- Chlorphosphor  auf  Jodo- 
form zu  der  im  Eingange  dieses  Aufsatzes  angegebenen  An- 
sicht veranlafste. 


Ausgegeben  den  22.  November  1870. 
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üntersuehungen  über    die   Constitution   der 
zweifach-substituirten  Benzole ; 

von  Victor  Meyer. 


Erster  Theil. 

Nachdem  die  Isomerieveriiältnisse  der  aromatischen 
Veriwidungen  dorcb  Kekule's  Theorie  in  einfachster  Weise 
ihre  Erklärung  gefunden  hatten ,  mufste  sich  naturgemäfs 
der  Untersuchung  die  Aufgabe  bieten^  die  gegenseitige  Stel- 
lung der  Seitenketten  in  den  Terschiedenen  isomeren  Ver- 
bindungen zu  bestimmen.  Diese  Frage  für  die  einzelnen 
FäUe  auf  experimentellem  Wege  zu  beantworten  schien  um 
so  dringender  geboten^  als  es  sich  zeigte,  dafs  die  Stellung, 
iw  eine  neu^  in  das  Benzol  eintretende  Gruppe  einer  bereits 
darin  enthaltenen  gegenüber  einnehmen  werde,  nicht  durch 
tfaeoretiscbe  Betrachtungen  a  priori  bestimmt  werden  könne. 
Die  zahlreichen  Ffille^  in  welchen  gleichzeitig  mehrere  isomere 
Substitutionsproduete  gebildet  werden,  zeigen  diefs  wohl  schon 
deutlich  genug;  allein  wie  wenf|[  man  bis  jetzt  im  Stande 
ist,  aus  dem  Einflüsse,  den  die  einzuführenden  Gruppen  auf- 
einander ausüben,  mit  Bestimmtheit  die  relative  Stellung  der- 
selben abzuleiten,  zeigt  sich  wohl  nirgends  auffälliger  als  an 
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der  von  Garrik*)  beobachteten  Thatsache,  dafs  bei  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  Brombenzol  einerseits  und 
von  Bcom  auf  BenBolsulfosäure  andererseits  zwei  verschiedeire 
isomere  Bronibenzolsulfosäuren  entstehen. 

Dennoch  kann  man  keinen  Augenblick  ernstlich  bezwei- 
feln ^  dafs  hier  gewisse  Regelmäfsigkeiten  vorwalten;  nur 
müssen  wir  uns  gestehen^  dafs  wir  das  Gesetz,  welches  die- 
selben beherrscht,  noeh  »ieht  erkamit  bftben.  Es  ^ami  na^ 
möglich  ein  Zufall  sein,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Chlor, 
Brom,  Schwefelsaureaiihydrid  oder  Salpetersäure  auf  Benzoe- 
säure Substitutionsproducte  der  letzteren  entstehen,  welche 
alle  derselben  Oxybenzoesäure  entsprechen  und  also  sämmt- 
lich  dieselbe  (Ortho)  Stellung  der  SeitQuketten  haben ;  und 
dafs  ferner  bei  Einwirkung  derselben  Reagentien  auf  das 
Toluol  Substitutionsproducte  erzeugt  werden,  welche  einer 
anderen,  der  sogenannten  Para-Reihe  angehören.  Aber  hier 
schon  zeigt  sich  die  Regelmäfsigkeil  weniger  streng,  da  in 
diesem  Falle  die  gleictizeitige  Bildung  iMomerer  Körper  mehr«»- 
fach  beobachtet  wurde. 

Was  nun  das  experimentelle  Material  anbeltogt,  welches 
zur  Bestimmung  der  näheren  Constitution  wenigstens  für 
eine  Anzahl  aromatischer  Verbindungen  vorliegt,  so  hat 
Graebe^  die  wichtigsten  hierher  gehörigen  Thalsachen 
zusammengestellt.  Es  gehört  hierher  zunächst  das  Mesi- 
lylen,  welchem  man,  wie  Baeyer  zuerst  gezeigt  hat,  um 
seine  Bildung  aus  Aceton  su  erklären,  die  Stellung  1)3,5 
zuschreiben  mufs,  und  welches »  eben  dieser  seiner  sym* 
metrischen  Structur  halber,  gestattet,  die  Constitutioii  der 
von  ihm  durch  Herausnahme  einer  Seitenkelte  abgeleiteten 
Verbindungen  (Isoxylol ,  bophlalsaure)   mit  Bestimmtheit  als 


*)  Zeitfchrift  f.  Ghenie  1869,  549. 
**}  DioBQ  Annalfiii  GXLIX,  ^6. 
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€i)^|)tr^heo4  (|eril^6liuag;.l9,3  %fk  clvar,aateri£^iren«    Yonsgrö&i«-' 
tor  WichUgkeÄt^n  ^^jer^ß^iebui^g  jsl.  ferner  4w  (>pi*it^tioj|] 
der  JPhtfilsäur6,Hfw:we]^e|(^r.«e,be  in  ciciii^er.  Ujfiteicfy^hupig, 
laber  Naphtalin  *)  die  benachbarte  Stellang   der,  Sei^enketten 
ihii  matheihatisclier  Schärfe  nachgewiesen  h«ft;  ^  Vereinigt  man 
di«^  WM  dieseti  bäiden  ifte^lteten  '  sieh  er gebefnd^  Sfchlü^^ 
s^  erUm  umiiH  da  Phtdslaure  f^2  tindasepMalsaiire  %Z  iB^' 
Vit  dre'^erephtalsäui*^  die  SleRuhg  l;4/  wodttf^h  niebtüor^ 
f^  df^sey  SQüd^R  ^lefi£ih2^itig  für  alle 'i^o^cfnalfintM  Para^ 
QlfipiMatc^  der  Be«zd§tfaiHr^  und  des  Tolöials  df  egleichd^^  St^lMflf^, 
1,4,  bewiesen  l5<r;    ID^ü  ^k  -^u  PänP-Srointoluoi^'  welcb^^ 
b^l 'ddr 'OätydMM  f^rttbrobiböiisdä^ure   gtefci;' Atfeh^  den 
Methoden 'voilKek^lib^  und  von  Fitii^  in^^TerephtaMnro' 
übiAF^effthrt  Werdi^n  hc^n,  «i^  istV  wie  dief^  ichon  'Gr«'eb'e 
besprochen  hat,  für  die  Para-DerivlAe  der 'Ben£o£sfifure'  taMd- 
d^ir  Tolutds  die'  Sfellöng   1,4  b^ewiesen,  welche  sich '^ch, 
^ieiiftdeinbii.rg»*)  zuerst  gezeigt  b&t,*a(iis  den  von  Hübner 
und  P^Bterfmiann***)  aiifgi^Aindenen  'Thatsachen^  iftit  nn^ 
^weffelhafter  6'ewifolieit  ergiebt.  

Diecr^be  Thatsaohe  beweisen  auch  die  Üntersuchtngen 
iron  A.  W.  Hofmarfnund  ton  Körner,  von  welchen  der 
EMere  itk  Töluidin  in  TofaiyMure  und  somit  in  T^rephtal-^ 
4»ftirire ,  def  Atad«re  dasselbe  Töluidin  in  Pai'aoxybenzoesaure; 
tesp.  Aniii^fiure  übergeführt  hat.  Di^  idenititfit  der  Stellungen 
in  der  Paraoxybenzo^fiure  «nd  Terej^htalsfiure  wird  auch 
hierdurch -^bewiiesen.  .    »  .. 

Abi^r*  fitich  für  die  Piird^-Beneotderlvate,  welche  iiur 
4  Kohlenstofihtome  enthalten,  die  Para-Öubslitutionsproducte 
dös  Phenols  u.  s.  w;^  können  wir  heut,  wie  sich  leicht  zeigen 


*)  Diese  Annalen  CXLIX,  26. 
**)  Berichte  der  d.  ehem.  (}eBell8o)\.  Hj  Hl;  ,      ■ 
***)  Diese  Annalen  CXLIX,  129. 
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Ififst,  ^ie  Stelliingr  i,4  mit  Vdler  BestimmlheU  anssprecben. 
Es  liefern  nämlich  nach  den  Versuchen  von  irelan^y 
mit    von     Garrik  **)    sowohl   .die    Bh)m - Bcnzolsulfb- 

saare,   ^«H«  Un  u»  als  auch  die  Benzol-Disulfosaure ,  beim 

P<estilUreB  mit  Cyankalinm  and  Zersetzep  des  Producta  mit- 
Kali  Terephtalsäure,  wahrend  sie  beim  Schmeb^n  mit  Kall 
^üorcin  lieferq,.  Es  ergiebt  sich,  hieraus,  dafs  daß  Resoroin 
ai\d  i  demoach  überhaupt  die  Para-S^bstitutioDIliprodiicte  dei^, 
Ph$iiK>.ls,  gleich  denen  der  Ben?:Q6fi$arj9,.  die. gleiche. SleUungp 
wie  die.  Terephtalsäurdf  also  1,4  besit^on  ^ifissen. 

,  E^ieii  weiteren  Anhaltspiinkt  zur  Besl^immung  der  Stet* 
lyogen  bietet  die  Conslitution  des  Chinona,  für  welches  di& 
Arbeiten  Graebe's  die  bena<?hbarte  Stellung  böcbat  wahrr^ 
Sji^beinlich  gemacht  haben. 

,1  ,Aus  allen  die/sen  Tbat^acben  ergiebl  siph^  da&:.fär  die. 
S^ubstitutionsproducte  des  Phenols  die^vStellung^en  aufgeklart 
sind,  da  nämlich  für  das  Br<enzca|echin  nach,  dem  Obigen, 
nur  die  Formel  1,3  übrig  blejbt.  Was  dagegen  diß  Substitu«^ 
tipnsproducte  der  Benzoesäure  anbelangt,  so  liegt  zur  Beuc- 
tbeilung /ihrer  Constitution  niir  für  die  Para«-lieahe  das  nöthiga 
Material  vor.  Da  dienet  1,4:  ist,  somftssen,  dii^  Ortho-  mA 
IttetarReihe  1,3  und  1;3  sein;  allein  welah^, .dieser  beidte». 
Slell^i^gen  der  einen  oder  der  andern  Jleihe  zukommt,.  M^fiS: 
sich  bisl^er  in  keiner  :W^ise  ents/cbeiden;  Wenn  man  dennoch 
in  den  letzten  Jahren  allgemein  die  Ortho-Reihe  als  1,2  ber 
zeichnete  und  der  Metfir(Sab(:^l-)Reihe  di^  ..Sjelljing  1,3 
ziis^chneb,  so  geschah  diefs wohl  mehr  in  Folge. einer,  freilipk 
nicht ,,  berechtigten  Uebertragung  {der  Stellungfen  aus  (ler 
Phenol-Reibe  in   die  Benzoe-Reihe,  wonach  man  als  selbst- 


.'.  ..i     •      ....ii.  ^ 


*)  Zeitschrift  f.  Chemie  1869,  f64J 
*)  Daselhst,  549. 
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^  yerständli&jh  betrachtete,  dafs  die  sogenannten  Ortho-  und 
Meta-Derlvate  des  Phenols  auch  dieselbe  Stellung  haben 
müfsten,  wie  dii^  gleichralls  als  Ortho- und  Meta- bäzeichneteh 
Derivate  der  'Benzoesäure.  Betrachtet  man  indesseh  ilie 
Bigehschafteh  der  in  fiede  stehenden '  Verbinduhgeii  etwas 
liaher,  so  zeigt  es  si6h,  dafs  die  Sfeta-Derivate  der  Benzoe- 
fiaure  viel  mehr  zur  Annahme  benachbarter  ^eitenketten  be- 
rechtigen, als  die  Ortho-Verbindungen.     Die  Existenz  an- 

.  hydridartiger  Verbindungen^  bei  welchen  2  Kohlenstoffatome 
des  Benzolkerhes  dufch  eine  zusammenhängende  Atomgruppe 
mit  ein^tidet  verbünden  sind;  deutet  jg^ewirs  immer  unwill^ 
Icurlich  auf  eine  mögHbhst  nahe,  also  benachbarte  Stellung 
'dieser  Kohlensfoffatbme;  in  der  That  ist  es  gerade  diese 
Atomgruppirung,  welche  dazu  geführt  hat,  dem  Chinon  die 
Stellung  1,2  zuzuschreiben,  und  welche  Graebe  und  Born 
schon  lange  vor  G  r  a  e  b  e  's  beweisender  Arbeit  über  das 
Naphtalin  verahlafst  hat,  in  der  Phtailsäare  w6gen  ihrer  leich- 
ten Anhydridbildung  die  Stellung  1,2  anzunehmen.  Auch 
ist  es  bisher  trotz  mfannigfacher  Versuche  nicht  gelungen, 
von  der  Iso-  oder  Ter'ephtalsäure  Anhydride  zu  erhalten, 
und  ich  habe  die  Ueberzeugung,  dafs,  wenn  d^e  Darstellung 
dieser  Körper 'einmal  g^iugen  sollte,  die  Formeln  derselben 
verdoppeH  Werden  möfs^en  : 


wVt  /CO  —  0  —  CO\p  w 


's 


•  f 


wahrend. die  Leichtigkeit,  mit  der  die  Phtalsäure  sowohl  bei  ge* 
lipd^m  Erhitzen  als  auch  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  in 
ihr  Anhydrid  übergeht,  es  wohl  mehr  als  wahrscheinlioh  macht« 

reo 

dafs  dfesös  die  einfache  Formel  CeHJ^Q^O  besitzt. 

j  .  Spiqha  anhydridartige  Verbindwigen,  finde»  wir.  b»h 
ah6r.gejrad0  b^i  den  MMa-Substitutioosproductender  Bemzo^ 
fi$iire.>  ^Wi^  .di^  Fhti^lsture  besitzt  auch  die  Meta-Oxyben^^e-^ 
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saure  (Salicylsäure)  ein  inneres  Anhydrid  :  CeHiJQ  )>,  wäh- 
rend entsprechende  Yerbindangen .  bei  ihren  Isomeren,  der 
Oocy-  u^d  .  Fari^-OxybeQüioesflure  y  nicht  ,heb|innt  sindr .  Das 
Cumarin  besitzt  ebenfalls  eine  entschiedeA  anhydridartige 
Structur;.  es  ist  das  innere   Anhydrid   der  Oxyzimmtsäiire 

(Comarsaare),  CbHJq^^  X  und  auch  dieses  gehört  bekannl- 
lich  der  Salicylreihe  an. 

Diese  Thatsachen  Uelsen  rnir  die  bisher  herrsehende  An- 
sicht, nach  welcher  in  den  Or(Aq-DeiiYa.ten  der  Bcmzoesaare 
die  Seitenketten  in  benachbarter  Stelljvng  aDgencmmen  wurden, 
zweifelhaft  erscheinen,  nnd  ich  hielt  es  daher  fär  dringend 
geboten,  durch  direote  Versuche  die  Constitution  der  beiden 
Reihen^  der  Ortho-  und  der  Meta^Bensoederivateza  bestimmen. 
Der  einfachste  Weg  zur  Entscheidung  war  offenbar  die  Ueber- 
füfarung  irgend  eines  Gliedes  aus  einer  der  beiden  Reihen  in 
die  entsprechende  Biearbonsäure  (Phtalsäure  oder  Isaphtal- 
saure),da  bei  diesen  ein  Zweifel  über  die  Stellung  der  Carb* 
oxylgruppen,  wenigstens  bei  Annahme  von^  K^kule's  Theorie 
der  aromatischen  Verbindungen, .  welche  d^ser  Untersuchung 
zu  Grunde  gelegt  ist,  nicht  wohl  bestehen  kann«  . 

Bei  den  zahlreichen  Methoden ,  die  wir  beatzen ,  um 
aromatische  Kohlenwasserstoffe  in  die  zugehörige,  um  1  C 
reichere  Honocarbonsäure  überzuführen,  schien  es  nicht 
schwierig,  auch  die  Benzoesäure -nach  irgend  einer  der  für 
die  Kohlenwasserstoffe  angewandten  Methoden  in  eine  Ben- 
eol-Dicarbonsiure  überzuführen.  Allein  zahlreiche  Versuche, 
die  ich  mit  verschiedenen  Substitutipnsproducten ,  der  Ben- 
zoesäure :  der  Chlor-,  Sulfo-,  Amido-Benzoesäure,  angestellt 
bube,  zeigten,  dafs  viele  Hethode^n^-welöhtf  mit  Leichtigkeit 
zar  Einführang  des  AmeisensAnrerestes  in  die  arottiaftisöhen 
KidMenwasserstoffe  führen;  zur  Uebet^führung  4^  Benzoejsäare 
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kl  eine  BenzoI-^Dicarbonsaure  unznreiehend  sind.  Eben  so 
wenig,  iivie  es  mir  gelang,  das  Chlor  in  der  Cblorsalylsdure 
durch  Carboxyl  zu  ersetzen  *),  vermochte  ich  durch  Schmel- 
zen von  sulfobenzoesaurem  Kali  mit  Cyankalinm  und  Zersetzen 
des  Productes  mit  Kalilauge  die  der  Sulfobenzoesäure  ent- 
sprecliende  Bicarbonsaure  zu  erhalten.  Dieser  Versuch,  wel- 
chen ich  oft  und  unter  den  verschiedensten  Bedingungen 
wiederholt  habe  (wobei  ich  schliefslich  auch  geringe  Mengen 
einer  Säure  erhielt,  zu  deren  Untersuchung  indessen  die  er- 
haltene Quantität  bei  Weitem  nicht  ausreichte),  zeigte  mir, 
dafs  die  schöne  Methode  von  Merz,  welche  zur  Ueberfüh- 
rung  der  Kohlenwasserstoffe  in  Säuren  so  vortreffliche  Dienste 
leistet,  wohl  nur  da  anwendbar  ist,  wo  sich  bei  der  Reaction 
ein  flächtlges  Cyanür  bildet,  welches  sogleich  abdestillirt  und 
Sich  also  einer  etwaigen  Zersetzung  durch  weitere  Einwirkung 


*)  Ich  ^ill  bei  dieser  Gelegenheit  erwähnen,  dals  ich  yersncht  habe, 
durch  Behandlung  toj|  benzo^samrem  Silber  mit  Phosgen  eine 
Benzol-Dicarbonsäure  zu  erhalten.  In  der  Hofihung,  dafs  das  Phos- 
gen sich  hierbei  verhalten  werde  wie  Brom,  welches  bekanntlich 
unter  diesen  Umständen  Bromsilber  und  Brombenzo&säure  liefert, 
habe  ich  gleiche  Molecnle  benzoesauren  Silbers  und  flüssigen 
Phosgens  im  zugesehmokenen  Rohr  im  Wasserbade  erhitzt,  um 
die  folgende  Gleichung  zu  realisiren  : 

CeH^COOAg  +  (COCl)  Gl  ==  AgCl  +  C^H^I^^^jg . 

Die  EeactioQ  yerlttuft  indessen  in  einem  ganz  andern  Sinnd; 
wie  auch  in  andern  Fällen  beobachtet,  scheint  das  Phosgen  hier 
genau  wie  PCI5  zu  wirken ;  beim  Oeffnen  des  Hohres  entwich 
Kohlensäure  und  das  Bohr  enthielt  neben  Chlorsüber  eine  ölige 
Flüssig^ceit  vom  G^rudie  des  Chlorbenzoyls,  die  sich  mit  Wasser 
langsam,  rasch  mit  Sodalösung  unter  Bildung  von  benzoesaurem 
Salz  zersetzte,  also  jedenfalls  aus  Ohlorbenzoyl  bestand.  Die 
Beaotion  yerlief  demnach  wohl  nach  folgender  Gleichiing  : 

CeHftCOOAg  +  COClj,  ^  AgCl  +  CO,  +  CftH^COCl. 
Nebenbei   entstehen  einige  Tropfen  eines  chlorhaltigen  Gels,    das 
von   verdünnter  Sodalösung  nicht  verändert   wurde,   vermuthlich 
CeHsCGIa»  welches  nach  folgender  Gleichung  entstanden  wäre  : 
CeHsCOOAg  +  2  COCli  =  AgCl  +  2  CO,  +  CöHßCCl,.      . 
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der  Hitze  entzieht  In  ^em  erwähnten  Falle  aller,  in  wel- 
chem eine  der  folgenden  Gleichung  entsprechende  Reaction 
erwartet  wurde  : 

scheint  das,  vielleicht  vorübergehend  gebildete  cyanbenzoe- 
saure  Kali  durch  die  zu  der  Reaction  erforderliche  Tempera- 
tur sogleich  zerstört  zu  werden.  —  Es  handelte  sich  also 
darum,  eine  neue  Methode  zu  finden,  welche  erlaubt,  die 
Carboxylgruppe  in  das  Molecul  irgend  welcher  aromatischen 
Verbindung  einzuführen,  gleichviel  ob  dieselbe  schon  eine 
Carboxylgruppe  enthält  oder  nicht.  Ich  habe  eine  solche 
Methode  in  der  Einwirkung  des  ameisensauren  Patrons 
auf  die  Kalisalze  der  aromatischen  Stdfosäuren  gefunden. 

Das  ameisensaure  Natron  zersetzt  sich,  wie  Erlen- 
meyer und  Gütschow*)  gezeigt  haben ,  beim  Erhitzen 
für  sich  ganz  glatt  zu  freiem  Wasserstoff  und  oxalsaurem 
NatroU;  gemafs  der  Gleichung  :       « 

2(HC00Na)  =  H,  +  ^ggj^  . 

Man  kann  daher  annehmen,  dafs  im  Momente  der  Zersetzung 
die  Gruppen  H  und  GOONa  im  freien  Zustande  existiren,  welche 
sich  dann  natürlich  sogleich  zu  H2  und  (C00Na)2  vereinigen. 
Diese  Reaction  bietet  somit  Gelegenheit,  gleichzeitig  Wasser- 
stoff und  Carboxyl  so  zu  sagen  im  Statu  nascendi  anzuwenden, 
und  ich  habe  daher  gesucht,  dieselbe  zur  Einfuhrung  der 
COOH-Gruppen  in  aromatische  Substanzen  zu  verwerthen. 
In  der  That  gelang  es  mir,  durch  Zusammenschmelzen  von 
ameisensaurem  Natron  mit  den  Kalisalzen  der  aromatischen 
Sulfosäuren,  die  Gruppe  SOsK  der  letzteren  in  Verbindung 
mit  dem  frei  werdenden  Wasserstoff  zu  eliminiren  und  durch 


^)  Erlenmeyer,  Org.  Chem.|  IL  Xiefenmg,  289. 


der  $sweifaohn'8wbsiüuiHen  Benzole.  .  JS93 

Cttrboxyl  xa  ersdUen.    Die  hierbei  var  sieb  gebende  Reartiöti 
ent&prieftt  der  fileicUting  .:;  •' 

RSOak  +  COONa  =  JaKSO,  +  KCOONa! 

Das  Reactionsproduct  enthält,  wie  es  diese  Gleichung  verlangt, 

heben    dem    Natriumsalz    der    neu    gebildeten    Carbonsaure 

'       .  .  .    .     ' '     j  ■         '    ' 

schwefligsaures  Salz;  allein  dasselbe  .  wird  theilwejse,  durch 

die  reducirende  Wirkung  des  überschüssigen   ameisensauren 

Natrons,  in  Schwefelmetall  umgewandelt. 

Ich  werde  zunächst  die  Darstellung  einiger  aromatischer 

Monocarbonsäuren   nach  diesem  Verfahren  und    sodann  die 

Ueberfuhrung    der   Sulfobenzoesdure   in    die    entsprechende 

Dicarbonsaure  beschreiben. 


L    Neues    Verfahren    zur    Synthese    aromatischer 
Säuren :  Benzoesäure ,  Naphtoesäure ,  Isophtp^lsäurQ.. 

i.    Benzoesäure. 

Gleiche  Gewichtsmengen  trockenen  ameisensauren  Na- 
trons und  benzolsulfosauren  Kali's  *)  wurden  innig  gemischt 
und  in  einer  Fbrcellani^hale' über  ff  ^iem  Feuer 'unter  be- 
Blindigem  Umirühi'en  anhaltend  igeschmotzevi.  Wabrenid  der 
Reaction  tritt  der  uiMRgen^hme^  Geruch  iiaeb  Mehtigeft 
Schwefelverbindungen  '  auf.  Die  dunkelbraun  bis  schwarz 
gefärbte  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  angesüuert,  und 
dann  entweder  mit  Waisser  destilKrt  <>der  besser  mit  Ae^her 
geschüttelt,  welcher  nach  dem  Abdestillireri  die  i^dhe  Ben-- 
sodsSure  in  Form  brauner  Krusten  hinterififst«  2iir  Reinp- 
gung  würde  dieSiure  in  Ammoniak  gdöst  und  durch  Kodic^n 
mit  Thierkohle  vi»n  schweCelhaltigen  Beimengungen  befreit. 


' .  i  • . : 


*)  Bei  "Anwendung  des  Natronsakes,  welches  schwerer  inb  Schmelzen 


\ 
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fiiirf:li  abermaliges  i  Falten  mit  Salesaore,  Umkry stallitfireD  ms 
beifsem  Wasser  und  Sublimation  wird' diesribe  mitXdcbtig^ 
keit  völlig  rein  erhalten.  Die  so  erhaltene  Säure  besafs  alle 
Eigenschaften  der  Ben^^oesäure.  Der  Habitus  der  Kry&talle, 
die  Art  des  Sublimirens,  die  Flüchtigkeit  mit  Wasserdämpfen 
(begleitet  yon  dem  characteristischen  Geruch),  der  beifsende 
Geschmack  u.  s.  w.  stimmten  völlig  mit  dem  der  gewöhn- 
lichen Benzoesäure  überein.  Der.  Schmelzpunkt  wurde  bei 
419^  beobachtet. 

0,1750  Grm.  gaben  0,4402  CO,  und  0,0796  HgO. 

Berechnet  Geflmden 


2,  NaphtoSsäure. 

Z|ir  Verallgemeinarvng.  derso  eben  beschriebenen  Reao- 
tion  habe  icb  auch  die  Jfaphtalinsulfosiura  (ctr-Modificatioii) 
mit  ameisen^aurem  Natron  befriindelt^  iin4  bin  auf  ^ese  Weise, 
wie  2«  erwBrtenb  zu  arNaphtalincarbon^äure  gelangt. 

Die  Darstellujig  aus  dem  Kalisalz  der  a*NaphtaliiiSQlfo- 
(sauf  e  und  a«aeisß|isaarein  iNatron  geschieht  wie  bei .  der  von-* 
gen  Sy$ihese.  Das  Scbmeteen  mufs  ziemlioh  lange  forige- 
i9etzt  w^den,  bis  die  Hasse,  ganz  dunkel  rgeworden  ist  und 
iNa^talindampfe  zi  entweicbeft  beginnen ;  doch  ist  die  Aus- 
träte .gQrJag#r,  als  bei,  der  entspreohenden  Reaetion  in  der 
Benzolreihe.  ^ 

Die  der  angesäuerten  Schmelze  durch  Aetber  entzogene 
Säure  ist  noch  mit  theerartigen  Kebenproducten  veronreinigt, 


c, 

84 

68,85                                   68,57 

He 

6 

4,92                                    5,02 

0, 

32 

26,2a                                     — 

122 

100,00 

Die  Reaciion 

1  verlief  demnach  im  Sinne  der  folgenden 

'Gleichung  : 

XX 

CeHjSO^  + 

H 

COONä  =  H  H'K< )»  +  CeHjCOONa. 

J.v 
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^ön  welchen  >9(ele1chldtAf<Mf  Löseiv  In  'A'Mnfi^toiBk  unU  KoefaeA 
mit  Thterkotile  befit^it  wird;  Dtfreh  PAt^n  tiiit  Salssiüi^e  tind 
UmkrysitftliMren  e<is  liefifteiiif^Wiisse^  würd^ti  fetni^  weifse  Na^ 
'd^n  eHralten/  die  bei  153^  sbhihbl^en  und'^owörht'die  Bigeii*^ 
lioballen^  ttls  die  ZustmtitMsetöttng  der  tx^Ka[jlitalim;aAeiis9are 
besafeM.  D^  et^aj  ta  niedrig  geffakideh^  Sehm^Iispfanfkt 
-snefeiebit  auf  d^'^eMiettgungr  einer  gel*iAj^  Mengen  einer 'kofa<^ 
ttnstoffdrmeren'  Solslanz  20  bemben,  wdclie  ^igfenii  dureb 
fortgesetoles  Ümkrys^altiiiren'  entfernt  zälfrerdeh  scheint. 

•0,1612  öttn.  giW  0,4498  €0,  Tind  0,0697  ü^O.     * 


Cu' 

152 

^Ö,74 

'        76,11 

Hs 

8 

4iQB'     - 

'••    ■    •  4,'77 

0, 

32^ 

18,61 

.  i  - 1 '     .  -i- 

172'        100,00.  i.     '      ' 

Die  Readioil'  verläuft  demnach  bter  in  dems^tbeh  Sinne 
wie  bei  der  Bbnzblsalfösftiii'e. 

Um  dieFi'agänä^h  der  Stellung  der  Ortbe^Beneo@sfiure^ 
derivate  zu  entschdden,  wurdä'  die  Snlfobenzo^sänre  mit 
ameisensau  rem  Natron  behandelt^  da  diese  Verbindung-  nach 
den  Versu<;hen  vonp'v^  Barth  beim  Schmelzen  mit  Kalt  nur 
-Oxybenzoesäure  liefert  uiid  demnacb  eine  reine  Ortho-Ver«^ 
bUduhg  ist  Diesdbe  mufste,  wenn  die  bisher*  geltende  An<- 
sichl  von  der  1,2  Stellung  der  Onhoreihe  ricfaUg  wöre,  bei 
dieseln  Versuche  Phtalsaure  liefern,  während  im  andern  Falle, 
wenn  die  1,2  Stellung  der  Meta-Reibe  Zukäme,  Isophtalsäure 
gebildet  werden  mufste. 

Schmilzt  man  gleiche  Theile  sulfob^enzoesayren  Kali's 
und  ameisensauren  Natrons,  wie  oben  beschrieben,  zusammen, 
so  färbt  sich  die  Schmelze  alsbald  schön  rosenroth,  während 
die  Bildung  fluchtiger  Schwefelverbindungensicii  durch  einen 
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«abergl  nnangenebiBeD  C^enich  vj^rilb»  Zar- Yoliendnng  der 
Reaction  mafe  das  Sduselzen  lange  fortgesetzt  werden ,  bis 
die"  geschmolzene  Masse  dunkri'  schwarzbraBn  ersebeinl. 
Dje  in  Wasser  gelöste  Schmelze  scheidet  auf  Zusatz  von 
Sa]zsä^ra  weifse  Flocken  einer  Saure  ab,  die  milAetber 
aufgenomoien  wurde. und  welche  bald  alsls^htalsöure  er- 
kannt wurde.  Dieselbe  ist  mit  geringen)  Menge»  von  regene^ 
rirter  Benzoesäure  verunreinigt,  welobe  leicht  durch  mehr- 
stündiges Kochen  mH  Wasser  in  ein w  offenen  Schale  ^atf^nt 
wurde.  Die  Saure  wurde  darauf  von  übelriechenden  schwe- 
felhaltigen Beimengungen  durch  Lds^i  in  Ammoniak  und 
Kochen  mit  Thierkohle  befreit,  sodann  durch  Ueberführung 
in  das  sehr  leicht  lösliche  Barytsalz ,  Fallen  mit  Salzsaure 
und  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  gereinigt« 

Die  so  erhaltene  Säure  löste  sich  leicht  in  Alkohol  und 
in  Aetber,  fiist  nicht  ^u  kaHem,  schwierig  i^  heifsem  Wasser, 
aus  welchem  sie  umkryslallisirt  wurde  und  aus  dem  sie  sich 
beim  Erkalten  in  weifsen  Flocken  abschied.  Sie  schmolz 
oberhalb  300^,  verflüchtigte  sich  aber  schon  bei  niedrigerer 
Temperatur  laagsan»  ohne  Zersetzung  (auch  f  das  Sublimat 
schmolz  oberhalb  9iOO^).  Aus  A4kohol  wurden  feine  Nadel9 
erbialten,  die  genau  die  Form  der  jlsopbjtalsäure  zeigten. 

Pas  Barynmsalz  krystallisirte  -erst  aus  der  auf  ein  sehr 
kleines  Volumen  abgedampften  Lösung  jn  den  zarten  Nadelo, 
dieF.ittigf)  am  isophtalsauren ^i^ryt  .beobapi|tete,  uni4  entr 
hielt,  wi§  das  Fittig.'sche,  drei  Moleculf^  Krys^allwas^er. 

0,1725  GruL  der  freien  S^nre  .^^n  :Q,a67a  COt  und  0»0586  BjiQ. 
Berechnet  Qefunden 

iCg  96  57^83  58,02 

« 

He  6  3,61  3,76 

■      64  '64  38,56  '  —  • 


166  100,00. 


■**• ■ — rH-    ' 


^tlXese  Ai^QAlonjOXLlim,  Id. 


der  ku>&ifaeh^^b3i&ii%rim' Benzole:  ^7 

'     0,9688  'G«ni.  ^ä)16kefVitnaähM-vetl6Hii  lieW'StliiteMi  Hat  I6K)®  G. 

Die  Formel  C8H404Ba"  +  3  ^|0  verlangt  15,1  pC.  HaO.' 

Alle,  üpgefobrtftfi  ^ifcinfichaften .  «kur^oteHMneii  dieSSure 
iinzwseUeUia^k  uls.bophfails^wre«  «Pie  eiiil%Q|  von  Filtig  h^, 
der  IfophtabApre  I)e0tvi^te.te  Sig0n$cliafK»;  4lie  .i^||i  bfiL  der 
yop  miF  erb^lteneo;  S^Bre  nii^lU  faiid9;>iit  die  Fihigkeili  m» 
Wa«$^r  in  langen, iNadf^lQ. XU  Hry^teUbiren«.  DieM^BigeiMöiiaft 
sciheinMud^lsM^  nur  der  gaii9K«bM}ut  reiAe»,  Mi  boxylot 
darifeßt^Hten  Sii^re  zuzfdficmiqdeiid :  denn  ao^h  die  veiiißa/e^yer 
am  l^id^i^y^mell^H^sivm,  .w4  ^JHyüdfoiftopypemeUitheaQr«  ^): 
erbpilt^ii^)  Ispphtalßaqre,'  w,elche  ibei  Aer.'Väpbr^niiiiAg  absoliit: 
s^^fSe  Z^fde»  gab'Und  yr^Uhe  K^ft  'B>(|0|i.er  did;fiüie:hatte, 
mir  ^umi  Yergleicib  zwr);Dispoti(ioit  ;2tt:<flletteli,  jscHeidel  ^ick 
aas  h^iCsenn  .Wiafiser  te  /  Floelieil./ lib^  die^  erst.  <  nter  >  deml 
Ifikroai^o^.  nadelförmjg  (prseiipiaeii.    >  .     r>  . 

Die  :Aasbeute  beträgl :  bbi  gut  agelttHg erref^  •OperattoA^ 
18  pC.  der  angewandten  Benzoesäure  an  reiner  l^ep^^Alsäure; 
doch  empfiehlt  es  sich,  nicht  in  grofse  Mengeh'  zu  einer 
Operation  ZU' verwenden. 

Ist  demnach  die  Aiisbetrte  aüch'''nrc)^l  sehr  beträchtlich^ 
sd' ka^  diese  Bilduhgsweisö  dennaöh,  wenn  kün  sich  nurch 

Öftere  Wiederholung  der  Operation  eirle  gewisse  üebung  er- 

t.         •     '.  .  .  . 

Worben  hat/  als   zweckmafsige  Darstellungswefse   der  ho-' 

pblalsdüre  dienen.    Herr  B.   Ad or^' welcher  zürn  iZwecke 

•  ■ '  ,      «  ••  ••»•■..' 

einer  Untersuchung  über  die  Isophtälsaure '  größerer  Mengen 

dieser 'Sfitire   bedurfte,  hat   im  hiesigen  Caboratoriüm  liach 

dieser  Methode  in  kurzer  Zeit  43  Grm.  reine'  Isophlalsäur^ 

gewonnen;  eiiie  QuikntftSt,  welche  durch  Oxydation  des  b'e- 

kftmrtHeh   sehr  Schwer  angreifbaren   Isoxyloti    gewiß^  nur 

schwierig  zu  bescliaffeh  Wäre/       ■  '"     .     ij. 


'j;       ••  ii  ;:  •     .  ^.:  •    -' :'  ^    •:>.        .;K      •;•     *:.  )    if.;'«Ti 


»    '/.  j;       "  i»  ' 


'«)  lÄert'Aiuralen  Öuppl.'-Bd.  VH,  ÖGf  und  40: 


>«.  *. 
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,  Kbtfjlsäura  nndTerephtabäiire,  welcke  «a  ihreft  schwe- 
rer löslichen  Baryuräfsalzeiif  erkannt  worden  wären,  werden 
bei  der  Reaction  nidit  gebildet. 

'  9ie  be«diriebilti4$^S|^tbe^e  bie^eiirt, '  ^^  ^^  Solfebenzoe- 
aiare  and  folglich  iiAe*  sogfehanfilM  OHbo^Derivalfe  ^^  Ben^' 
zodsäure  (Orthot-Gliloi^^'  'Br^^>  lüfro^V^  Ainidö-,  IMazo-,'  I 
Oxiy-H.  &  w.  BenzoidsaHr^);  wi^tehrfil  säfftimltiek  derselbc^h 
Oxfbenaoäaiire  entspreeben,-  dffe  Slelffihg  disr  Isophtalsiore, 
1,3^  beiitsen,  Uni  dafs  ^emnaöh  die'Mshä^^^hcnrrschehdiß  An- 
8ieii},JW(itia«ir  dief66'Slellmg*f6f('^ie'Sflte<>yI^R6ibe  !kt  Anspi^cb' 
genemmeii  WoMle^  KTArwMfäi  wei^d^  mii\  Vi^lmebl^'ergiiAit' 
akli' f&r  idKe6ev'ivie''a«€ti  schon  dk*  KjdMenz  der  oblßii^er- 
wdbntem»  onhydridartigeh  ^«rt)in<Miigeit  afndente^;  iinr  'neeh' 
die:  benachbarte  SlMMmg Ndeor  «eitertkdttw,  in  Ja  die'  1,4  Stel-* 
Inn^  der:P«rtf^Keihe,  wieiAnfangs •iet'wihnl,  duroh  dife^inannig'» 
faltigsten  Thatsacben  aufser  Zweifel"  ist.  Man  'bat  also  f Ar  die 
Q^if i?a4e '  der^  £el|«o$sajQr^  >  <|ie ;  folgenden  'Stellongen  : 

.1,2  1,3  ,  1,4 

I)i^e,Benfnni^g,,  Steht  ivua^  aber  in  directem  Wider- 
spruplf  mit  defK  j50|3S|]geiv,  für.  dip  BepzQlderivate  mit  nur 
6  Atonaen  Kphlensjt^f  gebr^Hchlicbeii  Bezeichnungen.  In  der 
Pbenolr^ihe  bez.i^ipbn^t.,^frv  gerade  die  Visrbindungen,  welche 
in  Hydrochiaon  ubergefährt  werden  konn^sn,  al^o  die  Stelhwg 
1,2  haben,  .füSy,,QrthQ^-,iiAd  die  1^3  Vecbin^ongen  als  „Me« 

■  

ta^-Reibe.  Die  Sali^yl^liure,  welche  bisher  f^ls  Typiis  der 
Meta-r  (pdei^t  1,3). .Verbiif dangen  betrachtet  wurde,  gehört 
nunmehr  in  die  1.2  Reihe,  und  sie  muCs,  wenn  rnm  die  für 
die .  übrigeii  Benzolderiyatp  gebraucUichen  Bezeichnangen 
adoptirt,  afs  „OrthQ^«-OxybenzQ.e9Ayre  .bezeichnet  werden» 
während  die  gewöhnliche  Oxybenzoesaure ,  also  die  eigent- 
liche Orthosäure,  demnach  als  eioo  Mela-Yerbindung  zu  be- 


der  zwei faekr8td>$(i^M0ii\£misole,  Vf^ 

tr^cdilen  «näre;  dtisi  OttboHCliiorf  und  -nBromUfliial  v<to  Wtob- 
lewsky  (1,3),  welche  bei  der  Oxydation:  OrtkcrrCäilöv-^  unA 
-Brombenzo^Säare  gfeb'eh ,  erscbifeneft  dann  älS  UTeta- Verbin- 
dungen u.  s.  w.,  und  mati  sieht  schon  an  diesen  wenigen  Bei- 
spielen, dafs .  die  Beibehaltung  der  bisher  gebräuchlichen 
Bezeichnungen  unfehlbar  binnen  Kurzem  zu  ganz  unlösbaren 
Verwirrungen  irt  der  Nomenclatüi'lder  aroma^schen  Verbin- 
dungen fähren  mufs.  Ich  werde  daher  am  >  Schlüsse  dieser 
Abhandlung  hieraMf  zurückkommen,  um  einen  Vorschlag  zu 
einer  anderen  ^  rationellen  Bezeichnungsweise  der  Benzolde- 
rivate dem  Urtheile  der  Chemiker  zu  unterbreiten. 

Es  verdient  bei  dieser  Gelegenheit  hervorgehoben  zu 
werden^  isits  durch.^  di^s^.  neue:  Au||as2mnig^|eise '  der  }5abst(-» 
tuirten  Benzoesäuren  eine  bisher  vorliegende  scheinbare 
Abnormität  der  Schmelzpunkte  sich  in  einfacher  Weise  auf- 
klart. Vön^den gubstHütionsptodficteti  der^BinioöSSure'icfimel- 
zen  die  Glieder'  der  'Meta*  (SaHcyl-J  Reihe- arrt  l'i'iedrigstenj 
sddahnf  die  Ortho-  utid  endl5<ih  am*H6chSlen  die  Parä-*V^r- 
blndungen.  Mafnmuf^e  also  b'e?  döh  bisher  fö^'  diese  Reiheh 
angfenommeneh- Constitutionen  glauben, 'dafs  bei  den  substitüir-^ 
ten  Benzoi&säuneh  eine' Zunahme  *  der  Schmelzpunkte  inl  Sinnet 
der  folgenden  Reihe  stattfinde  r^  .  -  :    « 

<-'i  .  '  i,sr  '     .    =■'•'•■■  li2'''        ••    •       1/4.     '.'••  '^   

Bei  den  Cai^xylsubsiitutioiispFodueftea  der  BeneoäsSute^ 
dm  driei  Phtalsiäuren,  steige»  dt^ctgän  die  SahA%elzp]inkte 

ifx  magerer.  Wam^  ainlich  m;der  Rraibe  r 

,,..  1,2.  ..  m,    ,     .    .  1,4.     .        , 

Da  nun. aber  nach  den  oben  mitgetheilten Versuchen  die 
Ortho-Reibe  1,3  und  die  Me^-Reihe  1,2  ist,  so  ergiebt ^ich 
Vie^nach  auch  für  alle  übrigen  Substitutipnsproducte  dei^ 
Benzoesäure  die  Steigerung  der  Schmelzpunkte  in  demselben 
Sinne,  wie  b.ei  den  Phtalsäuren,  nämlich  in  der  Reihenfolge 
der  natüiliofaen  Zahlen  : 

1,2  1,3  l,/4..-  : 


280      Meyer,  önfermchuhffen  üiet  die  Constitution 

Die  folgende  Tabelle  ist- geeignet,  diese  Besiehiingen 
ientUeb  hervertreten  lu  kssen  : 


Substitoirte 
BenasolMiireii. 

1, 2  Beihe 

1, 3  BeOie  1, 4  Bqüiq 

Cl. 

.   187* 

1Ö3» 

287» 

Br 

90®  ?*) 

1640 

2Ö1» 

NOt 

•?' 

127» 

2J40» 

NH« 

U4<» 

173» 

w® 

OH 

167» 

1990 

210» 

COOH 

185P  . 

dber  Z009 

Noeh   fiber    300»   fest; 
in  sehr  hoher  Tempera- 

• 

tnr    ebne    Schmelisnng 

t 

»           4 

1 

soblipiirend. 

1 1 


n.    Kegelmäfsigkeiten    bei    der    Substitution    der 

Benzolderivate. 

ScliOQ  im  Anfange  wurde  erwähnt,  dab  wir  bis  j^tzl 
über  die  Stellongien,  welche  nea  in  das  Benzol  eintretende 
Gruppen  den  bereils  vorhandeiien  gegenüber  .einnehmen  wer* 
den,  Nichts  mit  Bestimmtheit  vorhersagen  können.  Offenbar 
kann  nur  durch  Constatirung  möglichst  vieler  ubereinstim* 
mender  Thatsachen  hierüber  Aufklärung  erwartet  .werden, 
und  ich  habe  mich  daher  bemüht,  dureh  Hinzufug^ng  neqer 
Bestimmungen  der  Platze  zur  Förderung  unserer  Kenntnisse 
auf  diesem  interessanten  Gebiete  beizutragen. 

Zfniekst  ist  zu  bemerken,  dafs,  in  einer  Anzahl  von 
Fälen  wenigstens,  dievie»  Kekule  vorausgesetzte  Ähsiofsunff 
gl^chartiger  Gruppen  durch  den  Versuch  bestfitigt  ist.  Das 
Binitrobenzol  ist  durch  die  Untersuchungen  von  Körner  auf 
^as  Resorcin  zurflckgefuhrt  worden  und  hat  also  die  Stellung 
f,4;  eben   so  ist  für  die  Elenzoldisulfosaure  die  Stelliing  1,4 


*)  V.  Bichter,  Zeitschrift  für  Chemie  1869«  456;  Hübner,  eben« 
daselbst  514; 
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von  Garrik*)  durdh  Ueberfulirang  in  Besordn  und  Tere«> 
pktalsSore  ifacki^ewiesen  worden» 

Auch  die  Constitution,  der  Brombensoisuirosäure  Coij- 
per's,  welche  Jrelan  und  Garrik^in  TerephtalsÜure  und 
Reaorcin  überführten,  und  in  welcher  demnach  Br  und  SOsH 
die  entferntesten  Platze  einnehmen,  spricht  für  diese  Abstofsung 
negativer.  Gruppen.  Aliein  daf^  die  Gesetzmafsigkeit  nicht 
streng  ist,  ergiebt  sich  deutlich  aus  der  so  hauGg  beobach* 
teten  gleichzeitigen.  Bildung  isomerer  Verbindungen ,  zumal 
einer  isomeren  Brombenzolsulfosaure  bei  Einwirkung  vpn 
Brom  auf  Benzolsulfosäure. 

Dennoch  schien  es  mir  von  Interesse,  noch  andere  Bi- 
derivate  des  Benzols  in  dieser  Richtung  zu  untersuchen;  und 
ich  habe  zunächst  gesucht,  die  Stellung,  welche  2  Bromatome 
gegen  einander  einnehmen,  durch  eine  Untersuchung  desi?t- 
bromhenzoh  kennen  zu  lernen.  Auch  hier  konnte  ein  v^tig 
strenges  Gesetz  nicht  erwartet  werden,  da  Riese  **)  gezeigt 
hat,  dafs  bei  der  Bromirung  des  Benzols  neben  deto  kry«- 
stallisirten  Dibrombeilzol  auch  eine,  freilich  sehr  geringe 
Menge  eines  flüssigen  Isomeren  entsteht. 

Meine  Versuche  beweisen,  dafs  In  der  Tfaat  in  dem  als 
Hauptproduct  entstehenden  krystalliiirten  Dibromid  die  Bront- 
atome  einander  mögiiehst  fliehen. 

i.    Dibrombenm>L 

Um  die  Stellung  def  Bromatome  in  dem  krystallisirteh 
Dibrombenzol  zu  bestimmen,  habe  idi  gesucht,  die  .beidöi 
vom  Brom  eingenommenen  Plätze  durch  Methytgruppen  au»» 
zufüUen;  es  schien  diiafs  um /so  mehr  von  Interesse,  als  die 
ausgezeichnete  Methode  voh   Fittig  bisher  noch  nicht  zur 


•)  ZeitBchrift  für  Chemie  1869,  649. 
**)  Dissertatioii,  Zürich  1869. 
Aanal.  4.  Ghem.  n.  Pharm.  GL  VI.  Bd.  S.  Heft.  19 
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•gleichzeitigen  Binffihrüng  zweier  Hethylgrappen  in  das  Benzol 
angewandt  worden  war.  Der  Versuch  zeigte,  dafs  die  Me«^ 
Ibode  Fittig's  zur  Ueberfuhrung  des  Dibrombenzob  in  das 
«ntspreehende  Xylol  vorzüglich  geeignet  ist 

Das  zu  den  Tersnchen  verwandte  Dibrombenzol  war 
durch  mehrtägiges  Kochen  von  Benzol  mit  dem  sechsfachen 
'Gewichte  Brom  in  einer,  an  einen  aufsteigenden  Li ebi ge- 
sehen Kühler  angeschmolzenen  Retorte  dargestellt.  Dasselbe 
war  durch  anhaltendes  Abpressen  und  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  von  jeder  Spur  seines  flüssigen  Isomeren  befreit 
und  bildete  schöne  perlmutterglanzende  Blätter. 

Zur   Ausführung   des  Versuchs,    welcher   die   folgende 
Gleichung  zu  realisiren  bestimmt  war  : 

C«H4Br,  +  2JCH,  +  4Na  =  2NaJ  +  2NaBr  +  CeHj^]^' 

verfuhr  icb^  genau  die  F  i  t  ti  g'schen  Vorschriften  beobachtend^ 
folgendermatsen  :  In  einen  Kolben,  welcher  über  Chlor«- 
calcium  getrockneten  Aether  enthielt  und  der  mit  einem  auf- 
steigenden Kühler  verbunden  war,l)r8cbte  ich  15  Grm.  Natrium 
in  feinen  Scheiben  und  überlieb  die  Mischung  12  Stunden 
Ach  selbst,  worauf,  nac^h  völlig  beendigter  Wasserstoffent- 
wickelung,  der  Kolben  mit  Eis  umgeben  wurde.  In  einem 
andern  Gefifse  wurden  darauf  20  Grm.  wohlgetrocknetes 
Dibrombenzol  mit  35  Grm.  Jodmethyl  gemischt,  in  welchem 
letzteren  sich  das  Bromid  rasch  unter  sehr  beträchtlicher 
Abkühlung  auflöst.  Die  Losung  wurde  darauf  zu  dem  in 
(dem  Aether  befindlichen  Natrium  gegoesen  und  das  Gemisch 
nunmehr  sich  selbst  überlassen.  In  6  Stunden,  während 
weleher  das  den  Kolben  umgebende  Bis  fortdauernd  erneuert 
wurde,  zeigte' sich  nicht  die  geringste  Einwirkung;  dagegen 
fand  sich  am  nächsten  Morgen  das  Metall  zerbröckelt  und 
mit  einer  dicken  Salzkruste  überzogen;  die  Beaction  war 
demnach  beendigt. 


Zupfebsl  yrpirde  .^uf^  D^tilIiitH»i>!tiBi..iy4werbfi4«,':d4li 
Aether  entfernt  und  sodann  der  gebildete  Kohlen witfffei^fliMiK. 
ttb^r  O^e^^  Peuer  «bd^tilljcti,  'I^e:,Q,mntiMit.;de6i^9lbeiL.  war 
von  der  tbeoretißchen  iiicbt  w^eä  entfernt« .  Zu  JSntfei7i$Dg 
von.  t^eigemi^Qfteni  Aetbex  mA^  eiw«g  reg^eiierirte^  Bensol 
ivurde.  deir  KolileQw^j^&er^loiT  fractioDirt  ui^d  df^  beijiiSS.lli« 
140^  Uebergel|^ii4o[,  welpbe^  .4?n  Crernch,  des  S.teipkoblen'n 
tVfipr^XyloIs  hßßtififf  %  sich  afffgefangep.     .  ,     ;  \  . .  .     .1 

Qa,  die  Kigensckaltcff  .d^r  isomeren  Xylole  halbst  lUcbi^ 
i)uffä)lig  yoi)  i^in4^n46r,abiy eichen,  dagegen  df e  dur^^h.  Oxydatlonf 
ajis  ^ii^eii  leotfilehenilf^n  Bicurbonsiiuren  die  wesentHehsteii} 
yerschieilenheiteii  zeig^n^  so  yerasichtete  Uk  dana^f ,  ;;dm 
Kphlenwass/erstoff/ selbst  zu  uolerfiucben,  und  unlemarf.den«?! 
selbm  sogleich  4er  O^ydatioo«  Der  JKohlenwUsserstofT  Wi9rd0 
4^rch  di^.najpb  h^ekannteii. Verbfilinissen  bergeslellte  Hiscbnagt 
vfi^a  Kaljuriibicbroinftt  und  i^ijdunntor  ^ehwef^laaimi.  rascb 
angegriffen  jjuni.  schied  reichltobe iMeng^nieiner  poif erigdSii 
iHilösIigiien  Sfiura  ab*  JMesethe  w«rA^.d«rc^  Lösen  ist  Am^ 
moniakiii^d  Fillen  mit  SalzsAure^  mi^nn  duroh  J^pbenj  mit 
Ijirasser  gereinigt.,  und  steill  alsdann:  eia  weibes  amofpbei/ 
Pulver  dar,;;Welqbes  in  kaltem  and  hmSMa  Wasser ^tn  Al^f 
l^pboliind  in  Aetb^  f$sl  gann  wilöslicbJstTundriii  sehr  bob^NCi 
Teni^eratar  ohne  vorangehend^  Sehoielswg  iwbUintrt^  i  Donob 
diese  Sigensobaftj9n  ist. die  Sünre:  unzweideutig  als  T^rephbi^' 
säwr^  cbaracterisirtf    .  •    ;. 

0,19l0<^im.  gab6n.04Öd2  00,  «itdO,0730  H«0.  --v   <  <    ^^  '  > 

'•    ■•       '.'•  »  Bereciinet        •^''-        •    '•  Öeftuiden  ♦•'•'      ' '"      ' 
'i    •     ,0,^^       "^  07,83    .*••••  67,48- •  : -^ 

.  .  Ha-      ••  ^     •.^.     3,ei.  -..     .  -.-^iH       .      :,»!.[ 

166  100,00. 

Es  ist^  hi^rdnrch  der  Beweis  geliefert»  dafs  das^Dibrom- 
benzol  die  Stellung  1,4  hat,  und  dasselbe  schliefst,  sich  daher 

19» 
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ih'^die^er  Beziehung*  dem  Dinitrbbenzol  und  dei"  Benzöldisulfo- 
iSiftTB  äff. 

*>' •  Au^€hründen',  rfefr^n  Bespi^echung*  nicht  hierhet  gehört 
mid  in  Betreff  derer  ich  auf  meine  Mittfaeiluitji  fiber  das  Df^ 
ifombenzol  in  den  Bericbten  dar  deittschen  chemischen  6e- 
seHsehafl^)  rerWeise,  war  mir  das  Ergebnir^  dieses  Versuches 
eilligermafoen  auffallrgf;^  und  ich  hielt  es  daher  ffir  nothwendig, 
mich  ganz  bestimmt  zu  versichernd  dafs' die  erhaltene  Sfiure 
wirkflich  reinfo  Tere^'htal^finre  sei  nnd  keine  ihrer  Isomeren 
belgem^ngl'  eilthalle.     An   Phtalsäure  konnte  hierbei  nicht 
g^dacM ''Werden,  da  dieselbe  bekanntlich  durch  das  ange- 
wandte (teydati^nsmittel  VöRsISnöig  verbrannt  wird.    Dagegeif 
konntet  m#glicherW($ise  ^ine  Beinnschung  von  Isopktalsäure 
Mtl  haben,  oder  es^  konnte  der  erhaltene  Kohlenwasserstoff 
laoxyloi  entlialten^  welches  bekaYintlicV  viel  schwerer  als  das 
li  4  Xytol  «mgegriffeR  wird.    Um  hierüber  Cewirsheit  zu  er- 
hülteih  wur.de  eine 'Portion  des  Kohlenwasserstoffs  votlstindig 
ztf-  Ende  oxydirt,  indem  je  nach  etwa  10- stündigem  Kochen 
der  unangegriffene  Kohieüwasti^erstoff  abdeslillirt  und  für  sich 
weitt^roxydirt  wurde^  bis  dersefbe  vollnändtg  verschwunden 
waiv    Derselbeii  Behandlung  wurde  auch  die  niedriger  sie- 
diatlÜe^  mit  e^as  regeiierfrtem  Benzol  vertiiiVeinigte  Fraction 
des  KohleowMserstoffsiinterworfen.     In  dieser  Weise  wufrde 
emd  nicht  unbeträditllche  Quantittt  Satre  erhalten,  In  welcher 
die  Gegenwart  selbst  geringer  Mengen  Köphtalsfiure  nicht 
hätte  übersehen  .werden  können.     Um  auf  4ie»e  zu  prnfen, 
befolgte  ich  da«^ Verfahren  Fittig's  *^),  indem  ich  die  Saure 
in  das  i9ar^<5a/2r  überführte.    Terephtalsäure  bildet  bekannt- 
lich ein  schwertosliches ,  Uast  amorphes  Barylsalz,   welches, 
einmal    abgeschieden,    sich    selbst    in   kochendem   Wasser 


A         '   ^  '  .  .  '  *  '    ' 

~'*)'  BerioEte  der  detttschen  ciiemiisclien  Gesellsctiaft  HI,  Sl  753. 
:•«)  Diese  Atinakii  CLIII,  269.    '  '        -    . 


«cbwierig  Ipst^  wdbce^d  das  .ssophtaW^prQ  Baryam.  eifi  sebdn 
^ry«;tal|isine&9  in .  Wa^isei:  tsctbr  leicht,  l{is],ictes  Salz  jflu :  Qw 
Aoimoiii^ksalz  der  Säure  wwrde  .desjiia)|>  mit  Gh^orbaryam 
gjBf^lIt)  TOB  niederfallenden  terephtabauren.  Baryt.  ftUrirt  .iin4 
dfu^Filtrat  eingedampft,  vpobßi  sichnochbetHlcbUiche Mengen 
lifon  terephtal^aaremiB^ryt.au^^cbieden;.  diefs^  wurden  nrieM* 
derum  abfiltrirt  nnd  fßix  ,Wasser  gewascbQn)  das  Fütrat  fber^ 
fl9pl3  eingedampft,  )m  sipb  neueß  amorphes  Salz  ^bscbiedi 
o^pd  dicfe. ,  Y^rfabr^n  :  vißrnaaL  Y?vied^rbalt*  In. »  dieser  Ww^ 
wfkT  bei  Weitem  der  grpfste  Thejl  dßi:i  Saure  in  :FoFm.fdef 
schwerlöslichen  (terephtalsauren)  Baryumsalzes  aus  der 
Flüssigkeit  entfernt,  und  mir  noch  eine  kleine  Meifige  Baryt«- 
3p1z  in  Losuug.  Offenbar  ofnifste,  wenn  jsepbtijl^iirQ^  Salz 
vorhanden  war, . dieses  siphia  der  letztem.  Mutterlauge  aogeh- 
«gmmelt  hebern  Allein^  ^Is  diesem  mun  .mit. tSalz^fture. gefallt 
wurde,,  erwies  j^h.  die^  kleine  Mcingis,  pi^deffall^n^^r  ^^ß 
eU  reine  Terepbftalji^ure.  Mtffl:  kano:  sii^b  hiervon  )^h|;dwr/$h 
folgenden  Vetrguqh  übjE^rzeijg;««  ;;  Kringle  man  eiff^i  kkim 
Menge  der.  getrockneten  Seiir^  in,  >oin  capillarei  jSlasrpbl' 
(wie  es  zur  Sohmelzpunktsbastiminuiig. dient)  und  erhitsst  dteC^ 
Jttber  einer  sehr,  kleinen  Gaafls^nfKne ,  so  ^ublimirti  die  Seitfe 
jn  dem  Böhrcbeii^  ohne  die  geringste  Spur  von  Sfihmelanng 
zu  zeigen,,  und.  lafst.Sioh  auf  diese  Weise,  beliebig  •oft,  ohnt 
jemals  flüssig  zxi  werden,  in  dem  zKöbrcben  bin  und.  bor 
Jireiben.  IsophtdJslMire  dagegen  scbmilst  unter  di^en ,  Vmr 
Stränden  zu  einem  Oelpt^eltihev  beim:  Erhalten  sogleieJk  ensiitrK. 

Es  wurde  ifi  dieser  Welse  die ' Abwesenheit  von  bi^phtial^ 

^aure  auf  das  Bestimmteste  nachgewiesen  und  hierdurch  das 

Dibrombenzol  als  reine  1,4  Verbindung  erkannt;  •    ^^ 

-  fiureli  idieses  Resultat  örlifiri  es  sich^ 'wie.  soRlose^^ 

liei  der  Einwirbsng  von  Natrium  auf  Dibrom'ben^' k«iiie 


*}  Di;ss^rtatioiiy'Zünc)R^]K86a. 
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l^üHe  llea<5ti(m  mielen  koMiffe.  R4=öise  erwiEirtetC)  hi^tbei 
'Hy  BiSiUTig  eiMS  polymefren  Phenyteiis,  welches  eini^  deni 
Nirphtalm,  Anthracen  u;  a.  w.  entspr^ehi^nde  Constitution  h^ 
Bitten  seilte.  Altein  bei  diesen  Kohlenwasserstoffen  sind 
bekanllidi  die.  BenzMresto  darch  Vermiltelong  benachbarter 
KoMenstoffatome  mit  einander-  verwachsen  (da  dieselben 
durch  Oxydation  auf  die  Phtalsfture  iBürOdcgefOhrt  werden 
können)^  und  es  könnte  daher  die  Ton  Riese  gewünschte 
Readtion  nur  dann  eintreten,  wenti  die  Bromafome  im  Dibrom* 

benzbl  einander  benachbart  stätiden.  ' 

...  »         .    , 

2.    Substitution  der  aramaOachen  Amide. 

"  Obwohl  die  im  Vorigen  erwähnten  Thatsachen  zeigen, 
dafs,  in  vielen  FaUen  wenigstens,  gleichartige  (negative) 
CSruppen  möglichst  entfernte  Plätze  im  Benzol  einnehmen;  so 
kann  doch,  wie  schon  mehrfach  erwa&nt,  ein  bestimmtes 
Gesetz  hiertber  nicht  ausgesprochen  werden.  Es  schien 
daher  des  Versuchea  werth^  nach  einer  solchen  Regelmafsig- 
keit  auf  dem  umgekehrten  Wege  zu  suchen,  and  ich  stellte 
mir  die  Frage,  ob  nicht  beim  Binlritte  sehr  verschiedenartiger 
Ci^oppen  in  das>  Benzol  eine  möglichste  Annäherung  der- 
selben, aUo  die  benachbarte  Stellung,  zu  erwarten  Ware. 
Da  alle*  durch  directe  Substitution  einffihrbaren  Gruppen  (Gl, 
fir^  J,  NO«,  SO9H)  negativer,  saurer  Natur  sind,  die  Amido- 
gnippe  dagegen  einen  speciisch  positiven  Character  besit^t^ 
jndem  sie  den  organischen  Verbindtingeh  basische  Eigen- 
«iQbaftetf  ertbeilt,  so  lag  die  Vermnthung  nahe,  dafs  bei  Ein- 
wirkMng '  eubstituir ender  Einflüsse  auf  NEi-^  haltige  Bensol- 
derivate die  neu  eintretende  Gruppe  neben  die  Amidogruppe 
ipefen .  werde*.  Wirklich  existirt  etile  b^traehlliche  Anzahl 
{V^ü  Thatoachen;,  welche,  ganait  mit  dieser  Yofaussetziing 
übereinstimmt ;  die  bisher  ihrer  Constitution  nach  aurgeklärten 
Benzolderivate ,  in  Verbindung  mit  de»  in  dieser  Abhandlung 
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aöfigefahrten  AnschAuuhgen  über  die  Constitution  der  Beiizoe-* 
reihe,  gestatten,  die  Siellang  einer  Anzaiil  sobstituirter  aro-^ 
matischer  NHa*- Verbindungen  zu  bestiminen,  und  bei  diesen 
findet  in  der  Th'at  die  Substitution  im  Sinne  der  obigen  Toraos- 
Setzung  statt ;  im  Folgenden  sind  die  hierher  gehörigen  That- 
saehen  zusammengestellt. 

i.    Das  duroh  directe  Jodirung  des  Anilins  entstehende 

Jödanilin  von  A.  W.  Hofmann,  C6H4I  j^  n  ,  ist  von  Körner 

in  Jodphenol  und  diefs  in  Hydrochinon  übergeffihrt  worden; 
seine  Constitution  ist  demnach  1.2,  d.  h.  das  Jod  tritt  bei 
der  Einwirkung  auf  das  AniHn  neben  die  NH^-Gruppe. 

2.  Das  durch  Bromirung  des  Acetanilids   gewonnene 

Honobromanilin    ist   von   Körner   durch   Einwirkung   von 

Natrium    in   Benzidin,    und    somit   in    Chinon    übergeföhrt 

worden  *).     Es  ist  demnach  auch  hier  bei  der  Bromirung 

H 
das  Brom  neben  die  Amido-  resp.  Acetamidogruppe  (NCsHsO) 

getreten. 

3.  Das  durch  Nitrirbng  des  Acetanilids  entstehende 
Nitranilin  liefert  bei  der  Reduction  das  ß  Phenylendiamin 
Ho  fmann's,  welches  bekanntlich  ebenfalls,  wie  Hof  mann 
gezeigt  hat,  bei  der  Oxydation  Chinon  giebt;  es  tritt  dem-*- 
nach  bei  der  Nitrirung  des  Acetanilids  die  Nitrogruppe 
ebenfalls  neben  die  Acetamidogruppe.  (Das  durch  Reduction 
des  Binitrobenzols  —  1,4  **^  entstehende  o  Phenylendiamin 
liefert  bekanntlich  kein  Chinon.) 


*)  Im  Benzidin  müssen  unzweifelhaft  die  Amidogmppen  neben  der 
Yerbindongssteller  der  beiden  Benzolringe  angenommen  werden. 

^oder  0^ 

NH,  NHj 

da  dasselbe  bekanntlich  mit  aoAerordentliöher  Leichtigkeit  dnroh 
Oxydation  in  Chinon  übergeht 
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4.  Das  durch   Chloriruiig^  des  Acettoloids  enlstelieiuie 

fCH, 

Chlortöluidin,  CeHjjci    ,  liefert ^  wie  Wroblewsky»)  ge- 

zeigt  hat,  wenn  man  darin  nach  der  Griefs 'sehen  Methode 
die  NHs-Gruppe  durch  Wasserstoff  ersetzt,  Ortho- Chlorioluol, 
welohes  bei  der  Oxydation  Ortho-Chlorbenzoesfiure  giebt# 
Da  nun  vorher  gezeigt  wurde,  dafs  die  Ortho-Benzoesfture- 
derivate,^  also  auch  die  Chlorbenzoesäure ,  die  Stellung  1,3 
haben,  so  müssea  im  Chlortoluidin  die  Gruppen  CHg  und  Gl 
^u  einander  die  Stellung  1,3  liaben.  Da  ferner  bekanntlich 
das  Toluidin  seihst  der  1,4  Reihe  angehört,  so  bleibt  über 
die  Constitution  des  Chlortolufdins  kein  Zweifel.  Dasselbe 
entspricht  dem  folgenden  Schema : 

GHa 

Uci 

und  es  hat  demnach  bei  seiner  Bildung  ebenfalls  das  Chlor 
die  der  Acetamidogruppe  benachbarte  Stellung  eingenommen. 

5.  In  gleicherweise  hat  Wroblewsky  aus  dem  ge- 
bromten  Toluidin  (durch  Bromirung  des  Acettoluids  erhalten) 
Ortho-Bromtoluol  und  aus  diesem  Ortho-BrombenzoesSure 
(1,3)  erhalten.  Das  Brom  verhält  sich  also  bei  der  Ein- 
wirkung auf  Acettoloid  eben  so  wie  Chlor^  es  tritt  neben  die 
Acetamidogruppe.    ' 

6.  Vor  Kurzem  haben  Beilstein  und  Kuhlberg**) 

(durch  Nitrirnng  des   1^4  Acettoluids)    ein  Nitro-Toluidin, 

rCH,  • 

CftHs^^NO, ,  erhalten.     Auch  dieses  liefert,   wenn  man  in  ihm 
iNH, 

NHs  durch  H  ersetzt,  Ortho-  d.  i.  1,3  Nitrotoluol,  welches 
bei  der  Oxydation  Ortho-Nitrobenzoesdure  giebt.  Seine 
Constitution  ist  demnach  erwiesenermafsen  : 


*)  ZeitBcbxift  ftir  Chemie  1869,  460. 
**)  Diese  Annalen  CLV,  23. 


der  s$uHfifa^''«iii6MtöuirUn  Bmioh.  MEt 


'  *  -KJM^m        j 


''       '         -  ■  •■  '  "  V/NO,  '•■     ••'  ''  •     '.  '■  ": ' 

d.  h.  die  IfitrQfTuppe  nimmt  auch  hier,  die  dem  Ami4  ho^ 
oaqhbarte  Stelle  ein«  ,  / 

:  Diese  übei^einstiiQinendea  TIiAtsachen  deuten  jedenfallfl 
lüuf  eine.  Re^elmafsigkeU  in :  der  genannten  Bezi^biung  hin, 
und  sie  können  als  Beispiele  dafür  gelten,  dafs  Ci^  Br,  J  und 
K O2  9  wenn  sie  in  da$  Molecul  arpmiitischer  ^midverbindun- 
gea.  eintreten,  die  Nabe  der  MH2**l5[ruppe  suchen.  .  Ihn^n 
gegenüber  ist  als.  Al^^weichung  zu  constatiren,  dafS;,  wie, 
Buff*)  in  allerneue^ter  Zeit  , ausführlich  noi^qhgeiyiesen  hat, 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsaure  auf  T.oluidiji  zwei  ver- 
schiedene Sulfosäuren  entstehen^  DieCs  zeigt,  dafs^  das  Y^r^^ 
hal-ten  der  Sulfogruppe  gegen  die  •  Amidogruppe  jedenfalla 
ein  vfeniger  entschiedenes  und  einfa<$h^s  ist,  als  das  des  Gl, 
Br,  J  und  NOs  in  den  obigen  Beispielen,  und  dafs  daher  auch 
diese  Regelroäfsigkeit  nicht,  als  eine  abs9lute  aufzufassen  ist. 

Weitere  Untersuchungen  müssep  den  Grad .  dei*  Allge- 
meinheit  für  diese  Regelmäfsigkeit  prüfen,  und  es  sind  daher 
von  Herrn  E.  Ador  und  mir  Versuche  begonnen,  'um  zu- 
wachst das  Verhaltet  der  Gruppe  SOeH  in  dieser  RtohUing 
Stt  untersiiehen.  Wir  wühlten .  hierzu  den  mögliohst  einfaehea 
Fall,  did  Einwirkung  voh  Schwefelsäure  auf  Anilin.  Unsere 
hierüber  angestellten  V6rsuchei.  sind  noch  iä  den  ersten 
Stadien  und  durch  aufsere  Verhaltnisse  für  kurze  Zeit  unter- 
brp<?hen.  :  Doch  sei  mir,  erlaubt,,  hier  den  dabei  vi^rfolgten 
Plan  kurz  zu  erwähnen. 

Durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsaure,  auf 
Anilin  entsteht  bekanntlich  die  Anilinsulfosaure  (Sulfanilsaure)» 


C6H4 


fNH 

IsOsH; 


2 


r-' 

*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  GeseUfidiaft  III,  S.-7,9$. 
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Es  ist  ZQ  erwarten,  dafs  in  ihr  die  Seitenketten  benach* 
bart  liegen,  und  wir  haben  daher  die  von  Schmitt*)  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Saure  auf  diese  Säure  erhaltene 
Fhenolsulfosdüre  2ü  untersuchen  begonnen.  Nach  vorläufigen 
Versuchen  scheint  diese  Säure  wirklich  beim  Schmelzen  mit 
Kali  Hydrochinon  zu  liefern;  doch  haben  wir  diese  Thatsache 
noch  nicht  mit  genügender  Sicherheit  festgestellt.  Wir 
hoffen,  hierüber  bald  Genaues  mittheilen  zu  können. 

Hier  will  ich  hoch  eines  Versuches  erwähnen,  der  mit  der 
Anilinsutfosäure  aiigestelR  wurde ;  obwohl  dieser  nicht  zu  dem 
erstrebten  Ziele  geführt  hat,  theile  ich  ihn  dennoch  mit,  da 
derselbe,  wie  es  den  Anschein  hat,  ein  neues ^  eigenthüm- 
ncbes  Beispiel  molecularer  Umlagerung  (wie  solche  von 
Kekul6  bekanntlich  bei  den  Phenolsulfosäuren  in  augenfäl- 
liger Weise  beobachtet  ist)  enthält.  Entspricht  die  Anilin- 
sulfosäure  wirklieh  dem  Hydrochinou;  so  sollte  dieselbe;  wenn 
man  in  ihr  die  Seitenketten  durch  Carboxylgruppen  ersetzt, 
Phlalsäure  licfer^.  Um  diefs  zu  vermeiden ,  wurde  dieselbe 
in  die  Diazoverbindung  und  diese  durch  HBr  in  die  entspre- 

(Br 
SO  H'  i^t'^rS^f^hrt,  deren 

Kalisalz  mit  Cyankalium  destillirt  wurde  **).  Hierbei  entstand 
in  der  That  ein  BicyanÖr,  allern  nur  in  sehr  geringer  Menge, 
während  der  gröfste  Theil  der  Substanz  unter  reichlicher 
Bildung  von  kohlensaurem  Ammoniak  zersetzt  wurde. 

Das  Cyanär  erwies  sich  als  das  Nitril  der  Terephtal- 
säure.  Dennoch  halte  ich  es^  nicht  für  wahrscheinlich,  dafs 
die  so  erhaltene  Brombenzolsulfosäure  identisch  niit  der  ge- 
wohnlichen   (Coup  er 'sehen)  Säure,    also    der  1,4  Reihe 


*)  Diese  Annalen  CXX,  148. 

**)  Bekanntlich  hat  Irelan  durch  Destillation  des  gewl$hnlichen 
brombenzolsulfosaiiren  Kalfs  mit  Cyankalium  das  Nitril  der  Tere- 
phtalsäure  erhalten. 


aiif0ii£rif,^h'8t;^:  Vlelmpkr  maehl  es  mir '  zunichst  die  'Mifsere 
Verschiedenheil ^  welche  die  Saure  von  jener,  .zeigte ,  dann 
aber  auch  die  sehr  geringe  Ausbeute  an  Cyanür  viel  wahr- 
sölieinli^höi^,  diits  We  Sfiure  demrocH  der  1,2  Reihe  * ati^e- 
BdrC;  däfs 'indessetl  'das  gebildete  Cyanür  (Nitril  der  Phtal- 
^dure)  bei  der  für  die  Destillation  mit  KÜy  erfordeHicheti 
hohlen  Temperatur  nicht  beständig  ist,' sondern   eine   mole- 

cularä  Ümlagerung  erlitten  hat,  wahrend  der  grofste  theil 

♦      '  .   ■  ,.       '  .    .  ^  . 

hierbei  gtnzlich  zerstört  wird  *). 

0eber  leine  dile^e  Fragen  hoife  ich,  binilen  kürzevh'  ge- 
haue  Angabeti  maclien  zu  können.  Für  jetzt  will  ich  nur 
die  angestellten  Versuche,  ohne  sie  noch  weiter  zu  discütiren, 
{n  Kurze  mittheilen.  ' 


• » I  .» ' 


:    ,  3*    SulfanÜBäuTe* 

Sulfanilsfrure,  CeH^lcQ^i/i  welche  durch  Einwirkung  voii 

rauchender  Schwefelsaure  auf  Anilin  dargestelli  war,  würdig 
genau  nach  den  Angaben, von  Schmitt**)  unter  Alkohol 
mit  salpetrigeri  Säure  behandelt.    Die  so^,  erhaltene  Di;i;&p-' 

gQ^  />,   wurde    mit    AlkohoV   ge- 

. .  *^ 

waschen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Luftstrom  ge- 
trocknet  und*  darauf  in  einer  Porcellanschale  mit  rauchender 
Brömwasserstoffsäufre  Übergossen.  Wird  das  Gemisch  vor- 
sichtig  (um  ein  Ueberschdumen  zu  vermeiden)  erhitzt,  so  be- 
ginnt alsbaM  eine  massenhafte  Slickstoffeht Wickelung;  man 
dampft  eiii'  uiid  erhitzt  die  in  Form  eines  braunen  SyrupS 
fainterbleiben'de  Brombenzolsulfosäure  anhaltend  auf  dem 
^asserbade,  um-  die  überschüssige  Bromwasserstoffsaure  zu 
entfernen.    • 

*)  Bekanntlich  ist  die  Phtalaftore   selbst  durch  ihre  Unbeständigkeit 
hei  energischen  Reactionen  yon  ihren  Isomeren  unterschieden. 
'    «*)  Diese  AnnUeA  ÜXX,  138. 


Die  BntitcAiuiig ,  dteflier/Siilf e 'eafepelohf  der  .Gteh^ABST'* 

Diq  so  erhaltene  S^ure  zeigte  seU)st:überl^}vefeI^iire  und 
Kalk  stehend  keine  Neigung  zu  krystalli^iren,.  Pie  gewöhn-! 
liehe  BrombenzolsulfpsSure  (mU  ivelpb^iTr  die  Säure  direet 
yer^ljchen,  wurde). ist  bekanntlich  durch, Schpnheit  und  Kry-* 
^aliisatioDsfähigi^eit  aus^ezeichoet«.  ..  Z^r  Reinigung  wurde 
die  Säure  in  Wasser  gelöst ,  mit .  Kali  neutralisirt  und  die 
Losung  .  niiti  bas|scJb-es6igs^ren)  ßlei  gefa}lt.  Disr  er^Itene 
iNi^derscblag  wurde  mit  Wasser  gevffßs.^^jhen,  unier  Was$ß^ 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  vom .  Schwefelblei 
filtrirte  Flüssigkeit  nach  Yerjagung  des  SchwefelwasserstoflTii 
wieder  mit  Kali  neutralisirt  und  eingedampft.  So  wurde  ein 
krystallisirtes  Kalisalz  -erhaltCTi,  welches  sogleich  zur  Ueber- 
fuhrung  in  die.  entsprechende  Bicai^bon3,ättre  verwandt  wurde. 
Das  wohl  getrocknete  Salz  wurde  mit  Cyankalium  und  — 
der  besseren'  Wärmeleitung  haflber  —  ihit  Eisenfeilspähnöti 
innig  zusammengerieben  und  das  Gemisch  dei*  trockenen 
Destillation  unterWorfeh.'  Mian  erhielt  ein  firystatlinl^ches, 
dem  Beiuonitril.  ähnlich  riechendes  D^tSlat;  die  Au^beutd 
an  Cyanür  war  sehr  gering ,  und  bei  Weitem  der  gröfste 
Thcil  des  Destillats  bestand  aus  kohlensaurem.  Ajnmoniak. 

Das  Cyanür  wurde  mi^  alkoholisch ei^.  Kftli  i^is  zur  B^ 
endigung  ^er  Ammoniakentwickelung  j[^|fot:|ht., .  der  Alkpl^ol 
abdestillirt  und  die  in  Wttsser  .gielo^te  Mas^Gi  99ft  Salzsäure 
gefällt  E$  fiel  e,ine  aniprpfae,  schon «fast.gai^Z'^weifse  Säur^ 
jn  dichten  Flocken^,  deren  JEig^nschaf^p  sowie^Zusam^^ 
Setzung  ,*-,  ..welche  dltrcji,  dje  EJemientaranf^IjsefestgQstelH 
wurde  —  sie  mit  Sicherheit  als  Terephtahäure  chiiracterii7 
sirten.  Dieselbe  wurde  durch  Lösen  in  Ammoniak,  FiltratioB 
und  Fällen  mÜ  Salzsäure  leicht  in  vollkommen  reinem  Zu- 
Stande  erhalten  und  zeigte  nun  alle  idjß  ^9  .^baracterisiiscben 


BigfeWehlilPrieii^  ii^'lt«r&t>'itateäbre;  ki- Wasser  sowie  in  Aäther 
W^Y  «üft'unfdiBtfeh,  und'  beim  Brhiliäen  in  einem  €apillarr6hr- 
äieft  säMmiirte'Si^''b^i  einiär^^sekrhohen  TempißHilvir,  ohne 
ditfe  ei-  itiögtS^  Wa^liie^Miii  Schmelzen  tebririgen. 


,    ') 


ni:    ßchfafsfblgerungeii. 


r     % 


IHe^  im  ersten  Ab^hnüto  dieser  Abhaifdluhg  mitgeiheihen 
Tlmtsä^Wrt''etaftb»)teii^dafr  ^j^perim^ntelle  H  zur  Beant-^ 

worlung  einer  Frage, -^elöh«  Von  grofsem  theoretischem 
Interesse'  Ist  und  dils -daher  berisits  mehrfach  discutirt  wurde. 

^^  Did  Von  %'ekut6  aijf^^siellte  Benzolförmel,  welclie  ttAt 
die  Reactioftl^h  der  ärbitiati^öhen  Verbindungen  am  Besten  von 
Allen  für  das  Behzöl  vorgfekchiagenenFdrmein  zu  erklären 
iScheint,  kann',  wie  diäfs  äbtrch,  in  einfach  Schematische^ 
Weise  durcli  die  fclj^ende  Figur  ausgedrückt  werden': 


■    .I'*J".'  •     M    •. 

.o   r-  .  •;,   t  •.  ' 

5  ^^  S 

.  ■   ■■  :  .4"  . 

^  P1ese5r  Sehemi^;  irelcfaes  über  die  Gleich wertbfgkeH  def' 
ein^elnisn  WassenstbiS^tome  keiheti  Zweifel  läfkl,  fnvolvirt 
indessen  die  Frage  ~  und  es  ist  hfetauf  schon  Tof  längerer 
2elt  T<^  Lfttfeiibut'g'*)  aufmlsrhsam-  gemacht  worden  — 
öb^die  Steliötlg^n  i^2  und  1,6  mit  einander  identisch  seien 
Mer  tiicht/  '  Der  iDö^licherwetse  stattfiniüende  Unterschied, 
treicbei*  am'Ekifiidisl^  durch  folgende  Symbote  ausgedrückt 
wird':    •■••  ■'  ■  '-'.     •'•'*    .  •  /  . 

C— C  -     Ca=C, 

äit  allerdings;  ^da  'er  nicht  einmal  durch  eine  verschiedene 

T   •)*''Bericy;e  ^w'  dedtsöhen  chemisdien  Gesdlschaft  11,-  S.  141. 
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j$telluiig;,.der  .At^ioe  iKornlera  nur  eine,a^iW!eieh(^e,:A«ard^ 
mnigder AfpnitäteQ  des Kol|I«BBtoSatamft.ber?0];giQpryfeii.Jiirirdy 
aofiierst  :^|^il^r  Nfitor,  und^^muffita  d«ker,.wol|l.  siiffsifelteft 
erscheinei^^.  ob  em  <so  . feiner  UAterschieA  {6i»e  wifklkiko 
chemische  Varietät  bedingen  oder  ob  derselbe  ohne  merk* 
liehen  Einflufs  auf  die  Eigenschaften  der  Substanz  sein  wärde. 
Meine  Versuche  priauhen  nari^  z«  [schliefsen ,  dafs  ein  der^ 
artiger  Unterschied  nicht  besteht  ^  sondern  dafs  es  vielmehr 
auf  die  Eigenschaften  einer  NtriAtiA^aifigKeinen' nachweisbaren 
Einfl^fs  ausübt  i  Kob  dfe  Sfiiienhttten  üi  ihr  die  Sl^Uy»^  1,2 
oder  i,6  ^esitpeni.eg  4^rgiebt  aieb^  mH^  einea^. Wortof  db^ 
fdentidit  dtf  Sfellmgen  .1,2  und  i^ß.  ..       v 

.  ;  Ift  A,^  oben  citirtea  AbhiuHclUiiig  M  Ladenbiirg  ge-» 
zeigt»  dafs  in  den  Versuchen  von  Hübner  anfl  P^t ermann 
über  die  Ispmerie  der  Bromaniidob^nzo^^äuren  pnd  iw  Men« 
titat  der  aus  ihne^.  erhaltenen  Aniidosä^ea.  (Autl^ranilsaure). 
der  Beweis;  enthalten  ist,  dafs  entweder  die  Stelliingen  1,3 
und  1,5  o^er  .1,2  und  1,6  mjt  einauder  identisch  sein  müssem 
Genauere  Schlüsse;  welche  voa  diesen  beiden  Gruppen  iden- 
tisch seien,  konnten  indessen  daniials  nicht  gezogen  werden» 
da  die  Constitution  der  in  Häbner  und  Petermann's  Unter- 
8uc;h^ngen,beQ|lt(ta|\ (Körper^ der  Orlbobra«»henaoe!aäare  und 
der  .^etaanjüiIpbqqsDastiir^ .  (Apthraniteiiire)  nieht  bakannl 
war.  Im  Q^gen  habß  iC)k:niui  gezeigt,  4lafa  die  Orlhoderivale 
der  Benzoesäure  die  Stellong  1,3  und  die  Metaderiyate  diu 
Stellung  i,i^.  baben^  Es  Ist.  alsQ  jetat  die  Constitotion  der 
yoo.Huh^.er  uod  P^termann  benuUten  Terbindnngea 
aufge)därt,,.^nd  wir  «ind  somit  im  blande«,  aua  dt^n  von  diesen 
Forschern  aufgefundenen  Thatsachen  die  erwähnte  Frag« 
vollständig  zu  beantworten. 

.  .  Die  Qrombenzoesäure,  aus  welcher  Häjkner  ai|d 
Fetermann  zwei  isomere  Bromamidobenzoesäuren  dar- 
stellten,  hat.  die  Stetlunj^  1,3  (resp.  1,5),  und  wemi'  daher 


,tf    >„NH,    .      ,,..  •  ,}HBnf^ 


a«s  ihr  itwei  isomere  Brotngmiddsinreni  äntsteheiiy  wtiehe 
belUe  >beinr  Entbromen  ^dleeettie  Ahthraeasaure  Metern.^/ so 
kann  die  Constitution  diesei^  beiden  Sfi«reri  nidit  anders:  att84 
gedr üeb  werben,  als  dmreh* » f#igende:  < Scbenen : :  •         . '  •     i 

COOK    '  '     ÖOOH      •  '         .')    ''- 

|NH,  ..      .NftiA^ 

Br  \/Bv 

oder,  wenn  man  lieber  der  Brombenzoesaure  die  Stellung 
1^5  giebt  : 

COPH  COOP 

/.:     '^bJÜ'  •    •  '\  .B'V'^     :' 

Die  aas  diesen  beiden  Siur«li  durch  Bntbremong  dnU 
stehenden  AmidosSuren  können  aber,  wie  niail  leieht  siebt» 
keine  ändere  Stellung^ haben,  als  4»  2  und  1,6,  und  da  sie 
desungeächtet  }mde  ubsotut  identisch  >^s  diä  gewdhnliohe 
Anthraniisdure  erkannt  wurden  und  auch  die  aus:beiden  (mit 
salpetriger  Saare)  gewonnenen  Salicyisaul'en -.mit  einander 
identisch  waren,  so*  exütiri  fuctiäch  kein  naehm^abarer 
unterschied  zwischen  den  Stellungen  \2  und  i,6. 

Was  nun  die  Schlüsse  anbelangt,  die  ans  der  Identität 
dieser  beiden  Stellungen  geeogen  w^den  können,. so  scheint 
es  mir  nicht  richtig,  wenn  man  hiernach  die  grofsen  Vor- 
theile,  welche  die  von  Kekule  gegebene  Benzolformel, 
namentlich  bei  der  Erklärung  der  Additionsprpducte  der 
aromatischen  Verbindungen,  gewälirt,  aufgeben  und  eine 
andere  Formel  adc^tir^n .  wollte.  .  Vielmelur  wird  man  ans 
der  Tbatsache,  dafs  zwischen  den  Antbranil-  und  Salicyl« 
aiuren  1,2  und  1,6  kein  :)Unterschied :  gefuäden  werden 
konnte^  den  ScMufs  ziehen  müssen,  .dafs  ein  so  feiner  Unter*^ 
schied  m  derStracturi,  dtn*  nuraufemer  etwas  ab  vl^eichenden 
Yertheilung  der  Vkilenzen  des  Kohlenstoffs ,  nicht  aber  auf 
einer  anderen  Lage  der  Atome  bin*ufat,  <auf  die  ßufseren 
Bigensobafien    einer  ^Sabstans    k^iien  imerklicbeil  EMilefs 
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adsHyt^  via^*sioh  in  dcnBeieiotiimeö^  SehaieizpbiiklBn.iliS.v^ 
Kiff/sn  kotinle;.  Es  siod;  diels.  OaU^rsbcbietiBV  .fun.nb^n  Sr*^ 
keBSiiing  wir  die  Mittel  itioob'  iiiaht  betitzen  mid  diler  titileidit 
überhaupt  den  ffteiu^chliGben  Skinei»«  lacht  \trahmehinh*r  slnd| 
so  dafs  wir  Snbatanzen ,  an  denen  wir  derartige  Ab- 
weichungen aus  theoretischen  Gründen  annehmen  müssen, 
in  der  .Pra^i^is  als  identisch  im  gewöhnlichen  Sinne  des  Wortes 
bezeichnen  dürfen. 

2.     ConsifiHtion  einiger  Triderimte  des  Benzola. 

Obwohl  die  in  dieser  Abhandlung  mitgetheilten  Versuche 
sioh  nur  auf  Biderivatla  des  Benzols  bezieben,  sa  gestatten 
Ab  dochfi  mit  Zuhülfenahmb  allerer  Yersv^be,.  die  Constitution 
euiigper  .  Tribenzotderivaie  genauer  .;Zu>  bestimmen.  Es  sind 
"diefs  vorzüglich  die  Protdcatediusäure  und  die  in  diese 
üfeerftthrbaren^^  Derivate  der  Oxy?-  und  .Paraoxybenz<>esaure : 
die  Brompacßoxyb^zoeiaure,  Sulfanissaure  vlid  die  Sulfo« 
oxybenzoesaure.  Bekanntlich  üst  die  Protocatechuisattre 
(Carbohydrochinonsäure,  Dioxybenzo^aure)  von  v.  Barth 
und  voit  Mal  in  dinrcb  Einführung  einer  QH-Gritppe  sowohl 
in  die  Qxy-f  als  Paraoxybenzodsaur«  ehalten  wordeui  indem 

{COOH 
OH     ,     die    Bromparäoxy- 
SO.H 

.  ;  fCOOBt    .  .  (COOK 

benzoesäure,  CgHs^Br      ,  und  die  Sulfoanissäure,   aHj^sOsH  , 

(OH    -  '      '  .     I0CH3 

mit  Kalihydrat  gesehmoizen  wurden.  :INe  OH<i» Gruppen  müssen 

4laher  in  der  Frotocatechusäure  gegen  die  Carboxylgruppo 

dieselbe  SteUoogj  hijam  wie  in  der  OKybeÄzoesftuife  und  in 

der  Paraoxybenzoesäurb. .   Da  nun  die  ParaoxybetizQäBättre 

bekanntlich  die  StellttRg  1,4,  die  .Oixybenz^esaure  after^  wie 

ich  oben  gezeigt  habe^  die  Stelbing  1, 3  besittl,  somulk  die 

Frotocatechusäure  die  Stellung  1,3,4  haben^  wenn  wir  mttl 

den  von  deic.Q^EbiNfiylgr'iipipsf  eiog enonuneiieB  Platz  bezeiohnen; 
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Es  t^rHebt  sidi  'von  selbe^t,  dafs  hierhiU  aiioli  die  Cto^ 
stitiÄiM  der  oben  erwähnten  Derivate  der  Oxy-  ufird  Paraoxy-^ 
bensa^iure  aiiffekl^t  is^.  In  der  Sutfoxybeii«o^#ure  steht 
die  SOjjR'^Grappe ander  ^elle 4,  in  der  Bromparaexybenzoe-^ 
fBure  and  SMtfaniasiure  -da«  Brom  «nd  die  Salfegruppe  anf 
der  Stelk  3,  wefni  mit  1  der  von  der  Cafbexylgmppe  ein-' 
genommene  Piote  Ibesevcrbned  vrird. 

3.    Bezeichnungsweise  der  Benzolderivate. 

Wie  sehen  erwähnt,  ergiebt  siph  aus  ^  dei^  im  ersten 
Abschnitte  lAitgetbeilten  Thatsachen,  dafs  die  bisher  für  die 
Biderivate  des  Benzols  gebräuchlichen  Bezeichnungen  Ortho, 
und  Heta  gegenwärtig  ohne  Bedeutung  sind ,  d^  man  in  den 
verschiedenen  Gruppen,  z.  B*  der  Benzoe-  und  der  Phenol- 
gruppe,  durchaus  verschiedene  Stellungen  mit  demselben 
Namen  belegt.  Wahrend  in  der  Phenolireihe  die  dem  Hydro-^ 
chinon  entsprechenden  (also  (1»  2-)  Verbindungen  als  Ortho- 

Reihe  bezeichnet  werden,   werden  in  der  Benzoereihe   die 

•  •  •■ 

der  Isophtalsaure  analogen,  also  1,3-Verbindungen  gleichfalls 
Ortho -Verl)indungen  genannt.  Es  eic^^cheint  daher  noth- 
wendig,  eine  bestimmte ;  alle  Benzolderivate  umfassende 
Nomenclatur  einzuführen,  und  ich  möchte  zu  diesem  Zwecke 
vorschlagen,  die  bisher  gebrauchten  Bezeichnungen  Ortho, 
Meta  und  Para  ganz  aufzugeben  und,  wie  schon  öfter  ge- 
schehen, an  ihre  Stelle  die  directe  Bezeichnung  der  Stellungen, 
welche  die  Seitenketten  einnehmen^  zu  setzen  *).  Für  die 
zweifach-substituirten  Benzole  reichen  hierfür  die  Bezeich- 
nungen 1;2,  1,3  und  1,4  aus,  da  die  Reihenfolge  bei  ihnen 


*)  KekuH  hat  bereits  in  seinem  Lehrbuche  (Bd.  111.  S.  23)  diese 
Art  der  Nomenclatur  als  zw eckmttfsig  bezeichnet;  doch  verzichtete 
er  noch  auf  die  Einführung  derselben,  da  die  nöthigen  Thatsachen 
zur  Bestimmung  der  Stellungen  damals  noch  nicht  vorlagen. 
Heute,  wo  wir  das  Material  hierzu  besitzen,  scheint  es  ym  so  ge- 
eigneter, auf  diese  BezeiobniKigsweiBe  zurückzukommen. 

▲nnal.  d.  Chemie  n.  Pbarm.  OL  VI.  Bd.  3.  Heft.  20 
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natürlich  gl^ichgüIUg  ißt.  Nipht  ausmetiend  erseheint  in- 
dessen eine  derartige  Bezeiofanungswei^e  fnr  die  mehrfacb* 
substituirten  Benzole ;  seltotverständlich  existirt  zwischen 
1,2,3  und  1,3,2;  sobald  es  sich  nicht  um  identische,  sondern 
verschiedenartige  Seitenketten  hanidelt,  ein  Unterschied,  und 
es  ist  daher  nothwendig,  bei  der  Nomenclatur  der  mehrfaeh- 
substituirten  Benzole  auch  auf  die  Reihenfolge  Ri&ckslcht  zu 
nehmen.  Es  mufs  deshalb  consequent  die  Reihenfolge  der  Seiten- 
kelten durch  die  Reihenfolge  der  Indices  ausgedrückt  werden. 
Diese  Vorschläge  wären  voltkommen  ausreichend,  wenn 
man ,  auf  alle  Trivialnamen  verzichtend,  die  Benzoesäure  als 

• 

Carboxylbenzol ,  die  Protocatechusäure  als  1,3,4  Carboxyl- 
dioxybenzol  u.  s.  w.  u.  s.  w.  bezeichnete.  Da  aber  eine  der- 
artige Benennung  weder  durchführbar,  noch  vom  ästhetischen 
Standpunkte  aus  wünschenswerth  erscheint,  so  ist  es  noth- 
wendig, auch  für  diejenige  Seitenkette,  welche  nicht  be- 
sonders genannt  wird,  sondern  deren  Gegenwart  schon  durch 
den  Namen  der  Substanz  ausgesprochen  ist  (wie  z.  B.  die 
Carboxylgruppe  in  der  Protocatechusäure  durch  den  Namen 
Dioxybenzoesäure),  die  Stellung  auszudrücken.  Zu  diesem 
Zwecke  schlage  ich  vor,  bei  allen  Benzolderivaten,  in  welchen 
man  schon  durch  den  Namen  für  Eine  der  Seitenketten  eine 
gewisse  Hegemonie  beansprucht*),  für  diese  Seitenkette, 
welche  den  Namen  der  Substanz  bedingt,  ein  für  alle  Haie 
den  Platz  1  festzusetzen. 

Diese  Vorschläge  gestatten ,  selbst  die  complicirten 
Benzolderivate  in  verhältnifsmäfsig  einfacher  Weise  so  zu 
bezeichnen,  dafs  über  ihre  Constitution  kein  Zweifel  bleibt. 
Im  Folgenden  sind  die  Principien  derselben  in  bestimmter 
Fassung  zusammengestellt  : 


*)  Ox7benzo3s8.are  wird  z.  B.  niemals  als  Carboxylphenol,  sondern 
immer  als  Snbstitutionsproduct  der  Benzoi^säare  bezeichnet;  der 
Name  wird  also  durch  die  Carboxylgrappe  bedingt. 
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1)  Die  Reibe,  in  welche  irgend  ein  Benzöldärivat^ gebort, 
wird  durch  Davorsetten  tfer  Stellung  bezeicbnet  *). 

2)  Die  Reibenfolge  der  Seitenketten  Wird  durch  die 
Jteifaenfolge  der  davorgesetzten  Indices  ausgedrückt ;  hierbei 
«rafir  im  Sbtne  der  folgenden: -Figur  gez<ählt  werden  : 

■■..■.. .    '::6:-'  ■         ■  ■ 

3)  Diejenige  Seitenkeite,  welche  den  Namen  der  Sub^ 
£tanz  bedingt»  wird  m  für  alle  N^I  an  dem  Platze  1  an- 
genoipmen  **), 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dafs  bei  Annahme  dieser 
Bezeichnungswoise  für  manche  Korper  verschiedene  3e* 
nennungen  moglicb  ^ind ,  welche  jedoch  ein^n  Zweifel  über 
ihre  wahre  Constitution  durchaus  nicht  veranlassen  können, 
.da  sie  die  Stellung  in.  ein  und  demselben  unzweideutigen 
Sinne  ausdrucken.  So  kann  z.  B.  die  Uvitinsäure,  welche 
die  folgende,  Constitution  besitzt.: 

COOH 


CH^VCOOH 

entweder  ganz  einfach  als  S-MethyMsophtalsäure  (w<^bei 
die  1,3  Constitution  der  Isophtalsaure  als  bekannt  voraus- 
gesetzt ist),  oder  als  3,5  Carboxyl-Methyl-Benzoesäure  be- 
zeichnet werden.  Alle  diese  Bezeichnungen,  so  verschieden- 
artig sie  auch  klingen,  können  doch  den  Kundigen  über  die 
Constitution  der  in  Rede  stehenden  Substanzen  keinen  Augen- 
blick im  Zweifel  lassen. 


*)  Orthojodphenol  heifßt  also  :  1,2  Jodphenol,  OrthochlorbenzoSsäure : 
1, 3  Chlorbenzoesäure,  Parabromtoluol :  1, 4  Bromtoluol  u. s.w.  u.  s. w. 

**)  Protocatechusäure'ist  demnach  3,  4  DioxybenzoSsäure,  indem  durch 
den  Namen  Dioxybemoesäure  für  die  Carboxylgruppe  der  Fiats  1 
festgesetzt  ist;  die  „Sulfooxybenzoesäure**  v.  Barth 's  ist  3,4 
Oxysulfobenzoesäure  (d.  h.  1,3,4  Cai-boxyl  -  Oxysulfobenzol) 
u.,s.  w.  u.  s.  w. 

20* 
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leh  miifg  hierbd  Hoch  bemerken,  dtfs  eis  ttiofat  im.  Ent- 
ferntesten meine  Ab(u<;hi  ist,  AMtfik  diese  fiezeiehttungsweise 
4ie  eingebürgerten  N&men,  wie  Salicylsalire,  Terepittalsaurey 
UviAimtäure  u.  s.  w.  u.  s.  w.  lu  verdrängen ;  vielmehr  mösseft^ 
wie  ich  glaube  ^  diese  eininlil  eingeführteti  and  prsklisch 
bewährten  Bezeichnungen  als  gewöhnliche  Benennungen  bei- 
behalten werden,  und  nur  bei  denjenigen  isomeren  Ver- 
bindungen, die  man  bisher  ausschliefslich  durch  Davorsetzen 
der  Bezeichnungen  Ortho,  Meta  und  Para  unterschied,  ist  die 
directe  Bezeichnt^ng  der  Steihingen  vorzuziehen.  Auch  für 
die  Paraoxybenzoesaure  halte  ich  es  für  geeignet,  diesen  so 
allgemein  tind  vollständig  eingebärgerten  Namen  beizubehalten» 
Doch  scheint  es  mir  bei  der  ins  Ungeheure  tvaclisenden  An- 
zahl der  Benzolderivate  einer  allgemeinen  RicMscbniir  zu  bc- 
durfeti,  welche  erlaubt,  alle  diese  Verbindungen  tabellarisch 
2u  ordnen,  um  sich  in  jedem  Augenblicke  über  ihre  Con- 
stitution Aufklärung  verschaffen  zu  können. 

Ich  möchte  endlich  diese  Abhandlung  nicht  schliefsen, 

ohne   wenigstens   einige   der   wichtigsten,   ihrer  Constitution 

nach  aufgeklärten  Benzolderivate  im  Sinne  dieser  Bezeich- 

Dungswetse  zusammenzustellen  : 

Biderivate. 
i,3  Reihe. 

OxybenzoSsäure 

1)3  Chlorbenzoesäure 

Amidobenzo@B&ure 

Xsoxylol 

Isophtalsäure 

Brenzcatechin 

1,3  Jodpfaenol 

1,3  Chlortoluol  (Wro- 

blewßky) 
1,3  Nitrotoluol 


i,2  Reihe. 

Salieylsäure 

Cblorsalylsfture 

Antbranilsäure 

1,2  Xylol 

Phtalsäure 

fiydrocbinon 

1,  2  Jodpfaenol 


i,4  Reihe. 

Paraozybenzoisäare 

Cfalordracylsäure 

AmidodracylsäiDre 

1,4  Xvlol 

Terephtalsäure 

Resorcin 

1, 4  Jodpfaenol 

1,4  Chlortoluol 


1,  2  Nitrotoluol 
1,2  Jodanilin  (durofa  dl- 
recteJodirung  erfaalten) 
1,2  Pfaenylendiamin  {ß 
Yon  Hof  mann) 
u.  8.  w. 


u.  s.  w. 


1,4  Nitrotoluol 

1, 4    Jodanilin     (bisfaer 

Para) 
1,4  Pfaenylendiamin  (a 

Ton  Hof  mann) 
XX.,  8.  w. 
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Triderivate, 

'S,  *  * 

1,2,3  Reihe.      1,2,4  Reihe  (resp.  1,3,4).     1,3,5  Reihe, 

Pseudoouinol  Mdsitjlen 

2,4  DimethylbenzoS^äure  (Xylyl-j 

^^^^^^  (Mesitylensäure 

8,4  DimethylbeiuK>Ss|lare   (Para-| 

xylylsäure)  *)  ) 

.     vS^yHdiQsäuifQ    (Methyl*  TAte^phtal- 

Säure    oder    2,4  Methyl -Carb- 

oxylbenzoesäare)  UvitiiisäaTe 

H^inisselUfl- i»'«Tri9ielHtbAäurft<C0Q9<j.tut]K>ii;i|nl^         Tnm9«^B|k^0 

#  

Oxysalicylsäure  ?   .  Frotocatecfausäure  =:  3, 4  Dioqcy- 

(Const.  zweifelh.)'      benzoSsäure 
5,S'OÄyi>midob©ii-'  i       .  ^ 

^£0&säu^*e(Ai]4dcK  :        . 

salicylsäure) 

u.  s.  w.  u.  s.  w.  u.  8.  w. 


=  ^  Es  zeigt  flieh  bei  diesen  beiden  isomeren  l^äiiren,  die  sich  sogar 
;  von  denselben  KohlenttrassergtoS^  dorn.  Pseudoo^mol,  ^roh  O^:« 
dation  vei^schiedener  Seitenketten  ableiten,  und  in  denen  also  die. 
Seitenketten,  absolut  betrachtet,  sogar  identische  Plätze  einnehmen, 
Aafs  auch  für  ßölohe  schwieligere  Pälle-  die  -rorgeschlagene  Be** 
zeichnung^weisQ  yoUkommen .  iHisüelchend  iat.  Die  Constlt^tioii 
dieser  Säuren  ist  : 

cooh  cooh  ' 

Ach,      • .    Ä 

CH.  CHa 

(2, 4  Dimetbylbenzo6säute  ;   Xyiyl-        (3, 4  Dimethylbenzo6säure;  "Pftra- 
s^ore.Kekul^'s.)  xylylsttare  Fittig'a.)      i     . 

Die  M^gHahkeit,  4ie  Constitution  dieser  Säuren  duo^b-  diea« 
einfache  Benennung  .unzweideutig  auszudrücken,  ist,  wie  man 
leicht  sieht,  durch  die  Voraussetzung  erreicht,  dafs  die'COOH- 
Grnppe  selbsiredeiid  an  der  Stelle  1  angenommen  wird,  weil  d«r 
Name  Dimethylbenzoesäuxe  die/ Substanzen  als  substituirte  Benzoft* 
säuren  hinstellt.  Ebenso  würden  in  entsprechend  bezeichneten 
Derivaten  des  Toluols,  Anilins  ü.  s.  W.  die  Gruppen  CHj  und  NH, 
'    am  Platze  1  angenammea  werden. 

Berlin,    organ.   Laboratorium   der   Gewerbeäcademie, 
den  9.  September  1870. 
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Untersuchungen  über  die  Einwirkung  der 
Chlorverbindungen  des  Platins,  des  Palla- 
diums   und   des   Goldes    auf  die   Phosphine 

und  Arsine ;  ' 

von  A.  Cahonrs  und  H.  Gal*y 


Das  Trimethylphosphtn  zeigt  in  so  getreuer  Weise  die 
Eigenschaften  des  Triäthylphosphins  wieder,  dafs  es  als  über- 
flüssig erscheinen  konnte,  mit  der  ersteren  Substanz  ähnliche 
Versuche  anzustellen,  wie  die  von  uns  bezüglich  der  wechsel- 
seitigen Einwirkung  des  Platinchlorids  und  der  Aethylver- 
bindung  mitgetheilten.  Wir  haben  desungeachtet  diese 
Untersuchung  vornehmen  zu  sollen  geglaubt,  damit  uns  kein 
Zweifel  darüber  bleibe,  ob  sich  doch  nicht  eirio  Verschieden- 
heit in  dem  Gange  der  Erscheinungen  zeige.  Diefs  ist  nicht 
der  Fall,  wie  wir  uns  überzeugen  konnten^  und  wir  Jiaben 
gewissermafsen  hier  nur  zu  wiederholen,  was  wir  in  unserer 
ersten  Hittheilung  gesagt  haben. 

Die  Einwirkung  zwischen  dem  Trimethylphosphin  und 
dem  Platinchlorid  lafst  zwei  Producte  entstehen,  ein  gelbes 
und  ein  weifses,  welche  dieselbe  Zusammensetzung  besitzen 
und  die  ganz  öhnlich  aussehen,  wie  die  von  dem  Triathyl- 
phosphin  gelieferten  Yerbindtingen.  Die  Unlöslichkeit  des 
weifsen  Salzes  in  Aether  und  die  Löslichkeit  des  gelben 
Saflzes  in  dieser  Flüssigkeit  gestatten ,  wie  für  die  von  dem 
Triäthylphosphin  ergebenen  Verbindungen,  auch  hier  die 
vollständige  Scheidung  dieser  Körper. 

Das  gelbe  Salz  scheidet  sich  aus  einer  alkoholischen 
Lösung  in  der  Form  von  undurchsichtjigen  schwefelgelben 


*)  Compt  rend.  LXXI,  208.- 
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Frifiofieri,  aus  einer  Löiiafig  in  Aether  in>ider  Fdrm  von  durch- 
sichtigen  bernsteingelben  Prismen  aus.  Es  wandelt  sich-  in 
die  isomere  weifse  Verbindung  unlier  den  verschiedenen 
Einflüssen  um  ^  welche  wir  bezüglich  der  Aethylverbiiidung 
besprechen '  haben.  —  Wird  es>mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Brömkalium  oder  Jodkalium  zusammengebracht,  so  treten 
ähnliche. Erscheinungen  ein^.  wie  bei  dem  Zusammenbringen 
derselben  Lösungen  mit  dem  von  dem  Triäthylphbsphin  ge- 
biidetön  gelben  Salz. 

Da  wir  es  als  unnölhig  betrachten,  die  Aufzählung  dieser 
Analogie^ii' Weiter  fortzusetzen ,  so  wollen  wir  hur  noch  die 
Resultate  der  Analysen  mittheilen;  welche  die  Formeln  des 
gelben  und  des  weifsen  Salzes  feststellen.  Die  unter  L,  IL 
und  IIL  stehenden  Zählen  wurden  für  das  gälbe  Salz,  die 
unter  IV.  stebei^en  für  das  weifse  Salz  erhalten;  die  Zahlen 
entsprechen  der  Formel  P(C2H3)3ptCL 

Gefunden 

I.       n.      m!      TV? 

17,56      —         —        17,36 
4,61       -  -         4,47 

—  —        46,35      — 

—  16,68      —  *       — 

Man  sieht  also,  dafs  das  Trimethylphosphin  in  derselben 
Weise  wie  die  mit  ihm  homqlpge  Aethylverbindiing  auf  das 
Platincblorid  redudrend.  einwirkt  und  es  in  PlsUinchlorür 
überfuhrt,  mit  welchem  es  zwei  isomere  Verbindungen  bildet, 
deren;  Eigenschaften  je  nach  der  Darstellungsweise .  ver* 
schieden  sind. 

Das  gelbe  Sabs,  welches. in  reinem  Wasser  unlöslich 
ist,  löst  sich  in  dieser  Flüssigkeit^  wenn  man  eine  gewisse 
Menge  Trimethylphosphin  hin^iisetst,   und  Iftfist  alsdann  nach 


Berechnet 

c« 

36         17,18 

H, 

9           4,28 

P 

31         14,80 

Pt 

98        46,98 

Cl 

35,5      16,96 

' 

209,5    100,00. 

9M    0ahau.r9,u.  Oal,  über  d.  Eimoirhung  4*  CSorverbb, 


dem  Eift4fliiipf0li :  ün  krystallisirtees  Product  sich  ms-» 
aehMieQ,  welche«  die. den  Reifled'sohenilataeeDltpreQheiide 
YerlmdBiig  ao  sein  aekeint.  ^ 

,  Site  cofiecAitmrte  LS^ungp  yoo  PlatiMhlprid  brmgt  ui 
einet!  Ldeung  düsAti«  Prodaetes:^  eiileii  fibBliobeo^  NiedemUa^ 
bervor^  wie  wir  ihn  in  unserer :  iütaten  MittlMniiing  ibe£  Be-^ 
sprecte»g  deir:Aelhylvefbin4iing  besohriebeii  baben. 

jEünmtJmnf,  das  FiäiineMonidä  $mf  die  Aremoi  -^  Bä 
die  Phosphine  mit  dem  Platinchlorür  Veriändnagen  bilAen^ 
welche  deft  $alze|i  von  Magnus  mul,  von  fleugt  ent- 
sprechen, so  bot  es|  eioigfs;!  Interesse^  zu  untersuchen ^  ob 
sioh  wobl  die  Arsine . Jn  einer  ganz  öhnlichen  Weise  ver- 
^alte^.  Die  so  stark  hervortretenden  Analogiee^^  welche 
diese  beiden  Gruppen  yon  Verbindungen  eeigen,  liefsen  dieb 
yermuthen ,  und  unsere  Versiiche  Jiaben  diese  Yermutbung 
im  vollsten  Hafse  bestätigt.  Wir  konnten  nämlich«  indem 
wir  unter  ähnlichen  Bedingungen  arbeiteten  wie  wir  sie  in 
unseren  Yorhergehenden  Mittheilungen  beschrieben  haben, 
Verbindungen  erhalten ,  welche  analoge  Zusammensetzung 
besitzen  und  den  vollständigsten  Isomorphismus  zeigen.  Wir 
wollen  die  Darstellung  dieser  Verbindungen  kurz  beschreiben. 

Wenn  man  zu  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung 
von  Platinchlorid,  die  mit  einem  gleichen  Volum  Alkohol 
vermischt  ist^  Triäthylarsin  tropfenweise  zusetzt  und  nach 
jedem  Zusatz  stark  schüttelt,  um  eine  iiinige  Berfihrung 
zwischen  alleh  TheQen  des  Gemisches  herbeizuf&hren ,  so 
erwärmt  sicti  dieses  erheblich. '  Die  dunkelbraune  Färbung, 
welche  die  Flfissigkeit  zuerst  zeigte,  wird  ailmäiig  heller 
aftd  g^t  zuletzt,  wenn  die  Einwirkung  beendet  ist;  in  ein 
schwach  bräunliches  Gelb  über.  Läfst  man  die  Flüssigkeit 
ertäilteA^  so  «cAeiden  sioh  bald  sch^fKefei^efte  ErystaUe  aus, 
welcher  dn^ch:  Aetker  zu  zWei-  Tdrsehiedenen  Subslanzen 
geschieden  werden,   deren  eme  sich  in  dieser  FIfissigkeii 


d.  PMf^'^i,  ^.  w.  mußd.  Phaipkine  u.  Ar  sine.       80^ 

ttH  Lefcbttgk^t  Mst ,  Wfihi^d  liie  aridere  da^Mi  telisiandig 
ttiFtösMoh  «st:  Wird  die  tthei^iscft^  Ldsbnf  in  l^m  klisihM 
KrystalHstrllons^eKrs^  mll .  fiachehi  Boden  stell  säH^^t  ^b^ 
lassen,  so  scheiden  sich  dicke,  vollkommen  durch^ichkf^e, 
J^ernsteingelbe  Krjisllllie  ans,  die  in  '  votfstMdigf9t^  'tVeise 
4em  von  dem  Triölbylphbspliin  gdbildetien  gelben  Satze  ibn^- 
lich  sehen,  mit  welchem  sie  isomorph  sind.      '  ^ 

Operirl  man  mit  elwa  10  Grm.  Substanz,  so  erhält  man 
voluminöse  und  sehr  gut  ausgebildete  Pristnen,  '  welche 
mindestens  i  Centimeter  an  Gröi^e  erreichen.  '  Aus  einer 
liOSttiig  in  siedentfeih  Alkohol  scheidet  sich  dieses  Proätfct 
fo  undurbhsichtigen  dünneren  schwefelgelben  PriSmen^  aus* 
Die  bei  der '^Analyse  dieser  Yerbindung  erhaltenen  Zableft 
Entsprechen  A^t  Formel  As(CiH5)3, TiiCL  ' 

Gefunden 

23,98  24,19 

5,08  5,il 


BerecLnet 

c, 

72 

24,S8 

Hl, 

15 

5,01 

As 

75 

25,04 

Pt 

'      98 

32,88 

Cl 

^3Ö^ 

.12,04 

«  A 


'   82',6(^         ^ 
'  •12,15     ■'-.-" 

206,5«         lOOrOO,  •         ■      " 

Die  von  dem  Aelhei^  ungelöst  Zurückgelassene  Substanz 
löst  sich  mit  Leichtigkeit  In  siedendem  Alkohol/und  scheidet 
sich  bei  dem  Erkalten  dieser  Lösung  in  sehr  blafs  gelben 
langen  Prismen  aus.  Gebt  ddä  Erkalten  der 'Lösung  sehr 
längsam  vor  sich,  so  erhält  man  dünne  Prismen,  deren  Länge, 
wef^n  man  mit  etwa  10  Grm. "  Substanz  öperirt,-  mehrere 
Centimeter  erreichen  kann.  Bei  der  Analyse  ergab  diese 
Substanz  die  folgenden  Resultate': 

Kohlenstoff  '24,42 

''  *                              '       '   Wasserstoff  '    5,09 

'                                             Chlor  12,12 

i    .  •          ';'..'.■.     PUttiiL  :3%48.'                                •'  -'    ■     ' 


.306    CahiOt^rs  u.  Oalf  über  dpEinwirIpung  d.  Chlcrverbb. 

Diese  !2ablen  slimmeii)  >yi^:man  siebt,  21»  der  vorherr 
j[phQ(ri^€|n  Fo|rn|el  und  stfllen  au^  dK$  B^stiininteste  dje  Igamerie 
ii^s^  Sj^lses.  mit.  dem  ;VorbesproeheB^n  liernsteiagelben 
Salze  fest. .      .  .  ;    [ 

.  .  rpi^  Arsi^^e  TerbaUpn  sieb  atso,  wie  mis  den  so-ebea 
jDpyUgeth^iUen  Thatsacften^  bervorgeht,  g^geo.PIatincbIori4  in 
derselben  Weise  wie  di^.Pbospbifije. 

Dasr  weifse  und  das  gelbe  Salz,  deren  Bildung  in  dem 
Yorstebendj^n  angegeben  wurde,  wirken  auf  die  alkoholiscbeu 
Lösungen  von  Bromkalium,  Jpdkalium  und  ess^saurem  Kali 
In  derselben  Weise  ein,  wie  die  ihnen  analogen  phospbor«- 
baUig:en  Verbindungen.  Jene  Salze  verhalten  sich  von  den 
durch  wechselseitige  Einwirkung  zwischen  d^m  Platinchlorid 
und  dem  Triatbylpho^in  entstehenden  darin  verschieden, 
dafs  die  gelbe  Varietät  sich  in  die  weifse  nicht  unter  den 
Umständen  umzuwandeln  scheint,  unter  welchen  sich  diese 
Umwandlung  für  die  Verbindungen  der  Phosphorreihe  be- 
wirken läfst. 

Das  gelbe  und  das  weifse  Salz  vereinigen  sich  mit  dem 
triälhylphosphin  unter  Bildung  der  dem  Reiset'schen  Salze 
entsprechenden  Verbindung  [As(CiH5)s]2,  PtCL 

Einwirkung  des  Palladiumchlorürs  auf  das  Triäthyl- 
arsin,  —  Das.  Palladiumchlorür  verhält  sich  gegen  das  Tri- 
ätb^larsin  in  derselben  Weis.e  wie  gegen-  das  Triäthyl- 
phosphin.  Die  bei  der  Einwirkung  dieser  Körper  sich 
zeigenden  .Erscheinungen  sind  genau  dieselben,  und  wir 
würden,  geijvissermafsen  nur  zu  wiederholen  haben,  was 
wir  in  unserer  zweiten  Hittheilung  angegeben  haben. 

Das  bei  der  wechselseitigen  Einwirkung  zwischen  diesen 
Körpern  resultirende  Product  bildet  schöne  Prismen  von 
gelber,  schwach  in  Öran^ge  ziehender  Farbe,  beträchtlicher 
Gröfse  und  vollkommener  Durchsichtigkeit,  welche  mit  denen 
der  von  dem  Triäthylphosphin  gebildeten  Verbindung  isomorph 


d.  JPlatins  u.  ^..t^.  auf  d.  Phpßpbine.,tf.  Air$ine.      Sfff 

sind.  Ihre  Zasammensetzung  wird  durch  die  Formel  A8(C4H5)8^ 
PdGi  ausgedruckt  " 

Einwirkung  4^0  Qoldcf\loridB  <ii^f.  d(ia  Tfiäihylarain.  — 
Eine  alkoholische  Lösung  von  Goldchlorid  erwärmt  sich, 
wenn  man  Triäthylarsin  tropfenweise  2dseth,'tind  entfärbt 
sich  bald.  Es  ist  wichtig,  dafs  man  die  Temperaturerhöhung 
y^rin^id^;  Wurde  mani  nfbi«4ich  ;4te«ie  Yprsücht  veraach- 
lässigen,  sa- könnte,  ein  TheU.  dets  Gold^  m}^  metallisph  \9Wr 
sclieidep,  uqd  d^iin  wfirj^.dje  .(^e^tiaii.  Teir&Ul. .  Filtisirk 
man  die  fiurblove  Flüisigheit  .wid  öber^ifi^l  sie  dem  frei- 
wiUigen  Verdiinstej^  so  scii^iden  (ich  prächtige,  gans  farblose 
Prismen  «u^,   wek^he   deni.xOia'.deD^.  Triathylp)iosphin  go-* 

\iefertea  gans.  «hnlicb  sindi)  .ab0r.:49^ölser  erhaltßA  werdea 
und  stärkeren  Ginn?;  b^ritz^^,.  Qiene  Verbii)idqng.,  deren 
Eigenschaften  wir.hicir  nicht  ^ett«»r  b^schreibfin ,  ,hiKl  eine 
mit  der  der  phqspVorhsilligen  Verbin^iHig  ::g9nz  janf^ag^ 
Zusammensetzung ,  nämlich  die  durch  die  For^io^l  Kl^Gfihk^ 
AusCl  ausgedrückte. : 


Berechnet 

Clefand^n 

Ci« 

72               18,12 

18,26  .. 

Hl5 

15                 3,78 

3,90 

Ar 

75               18,87 

1 

'  »       *  '                    ^ 

Auj' 

200      '        50,31* 

'          50,12 

Cl 

35,6             8,92 

Ö,09 

397,5  100,00. 

Das  Triäthylarsin  irerh alt  sich  also^  wie  aus  den  hier 
mit^etheilten  Thatsachen*  hervorgeht,  in  derselben  Weise  wie 
das  Triäthylphosphin,  welches  Resultat'  man  auf  Grund  der  so 
durchgreifenden  Analogieen,  die  für  diese  Verbindungen  be- 
obachtet worden  sind,  erwarten  konnte. 
^      Einige  Versuche/ welche   wir   mit    dem   Triäthylstibin 

« 

angestellt  haben,    scheinen  zu    derselben   Schlufsfölgerang 
zu  führen. 


ri    r  iit 
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*  

Untersuchungen  über  die  Stelluwg  der  Was-* 
—  '  s^rstoffatome  im  Betizol ; 

von  Ä,  Hübner  und  Julius  Alsberg^    .    , 


'  In  der  nachfolgenden  AblrifAdlattg  theüen  Mr  den  erstell 
Th^l  einer  Unlersuchung  Aber  die  Stetlang  der  WasserMfi^ 
älome  im-ftenisiot'  lAid  int  AhnlicheVi  KohtetfwasselPsleffefi  mit. 

Es  wird  sich  heraussteiten ,  dab  diese  Wässerstoffateme 
inv  Benzol  gleiehflfrtfg  geirteltt  ärschiemefi.  Der  Ifiiobwedi 
dteser  foscheiiiong  heniM  daraiif^  dafs  Wir  bei  Vetirefung 
verschiedener  Wassersldflatome  im  Beiizol  durch  denselben 
ffesfandthetl  keine  verschiedenen  Veri^indorig'en  erhielten. 

Dieser  Beweis  ist  naIöfriIcK  ein  negather  und  gewinnt 
daher  tm  so  mehr  an  Beweiskraft,  je  mehr  Bettele  beige-^ 
bracht  Werdern 

Wir  haben  darum  nicht  nur  durch  Vertretung  verschieb 
dencr  Wasserslöffatome  im  BenzoJ  durch  (lie  Amidogruppe 
Anilin  dargestdU,  sondern  auch  das  bekannte  Benzohulf" 
hydrat  auf  dem  neuen,  hier  benutzten  Umweg  gebildet. 

Ferner,  beabsichtigen  wir,  im  Ansdilufs  an  eine  Unter* 
suchung  über  die  Bildung  isomerer  Sulfotolupisauren  aus 
Bromtoluolsulfosduren ,  auch  noch  die  aus  den  Bromsulfo* 
benzolen  entstehenden  Benzolsulfosauren  9U  uniersvchen. 

.  Bisher  ist  es  in  weitaus  den  meisten  Fallen  nicht  ge- 
lung^n,  ai)s  dem  Benzol  isomere  .Verbin dungc^n  darzustellen^ 
die  auf  eipe  t/ngleiche  Stellung  der  WasserstolTatome  ,  jp. 
Benzol  schliefsen  liefseUt  Nur  einzjelne  d^artige  Fälle  sind 
bekanntgeworden;  diej^e  sind  aber  zu  wenig  aUseitig  unter- 
sucht,, um. hinreichend  l^eweisepd  zu. sein. 

Sicher  begründet  erscheint  nur  die  Beobachtung  von 
Otto  und  Ostrop   (diese   AwnalAn   CXLI,  98),  die  spater 


über  die  Stdbmg  der  WaesersUiffqtQme  im  RenzoL    gO^ 

Ton  Jungrfleisch  (Zeitscbrift  für  Ch^mi^,  N.  F.,  I,;6T2i 
II,  221  und  IV,  484)  be^Mtigt  worden  isl,  daf$  es  ndmlipti 
^wei  FeA<acblorbeazol&  giebt...  W^nii  aber  die  WasserstoSr 
atome  im  Benzol  ganz  gleich  gestellt  ^ind ,  so  ddrfite  ^ur 
Eine  Art  dieser  Verbindung  möglich  sein. 

Um  diese  Beobachtung  mit  den  jetzigen  Ansichten  in 
Einklang  zu  bringen,  hat  schon  Otto  (Zeitschrift  für  Chemie, 
N.  F.,  VI,  34)  darauf  hingewiesen,  dafs  diesen  Pentachlor-* 
benzoten  nicht  dasselbe  Atomgewicht  zukommen*  m6ge. 

Man  köntite  sich  denken,  daf$,  äbnireh  wie  sich  Benzol 
init  Chlor,  oder  Bromnaphtafin  mit  Plkrinsfidre  (Wichel-* 
haus,  Zeitschrift  ftlr  Chemie  V,  542)  -vereinigen ,  steh  auch 
zwei  Atome  Pentachlorbenzol  verfeinden  könnten.  Vielleichl 
ist  es  auch  gestattet^  die  eine  Verbindung  ab  (C6Cl5)2  zu 
betrachten,  entbanden  aus  Benzolchlorkohlenstoff  GeCle  und 
Kali?  r 

Nach  diesen  Betrachtungen  könnte  es  fast  öberfffi^sig 
erscheinen,  die  nachfolgenden  Untersnchnngen  wesentlich 
ans  dem  oben  angeführten  Gesichtspunkt  anzustellen,,  da  die 
längst  bekannten  Thatsachen,  wie  gesagt,  sich  der  Annahme 
gleichgestellter  Wasserstoflatome  im  Benzol  so  gut  anschliefsen, 
dafs  dieser  Umstand  vielen  Chemikern  als  Beweis  für  jene 
Annahme  genügt.  Wir  glauben  aber,  je  mehr  die  Chemie 
zur  Physik  der  Atome  als  solcher,  als  Einheiten  *),  wird  und 


*)  Bei  der  jetzt  Allgemein  angenommenen  Ansicht,  dafs  die  Chemie  zur 
Physik  sich  wie  ein  Theii  zum  Ganzen  verhalte,  scheint  es  viel- 
fach Bedürfnifs  zu  sein,  sich  üher  die  Grenzen  der  Chemie  klar  zu 
werden,  und  doch  erinnere  ich  mich  nicht,  eine  kurze  Fassung  des 
Begriffes  Chemie  mit  Rücksicht  hierauf  gelesen  zu  hahen. 

Mir  scheint  folgender  Ausdruck  recht  genügend  zu  sein  :  Die 
Chemie  Ut  der  TheU  der  MoUeularphysik,  voelcher  von  der  gegen- 
eeUigem  An*iehwig  der  Atome  aU  Einheilen  handelt. 

Während  sonst  in  der  Molecularphysik  Kräftesummen  aus 
einer  beliebigen  Anzahl,   durch  beliebige  Umstände  zu  einer  Ein- 


910  Hühner  ü.  Als b er g j  Uniersuchungen 

•ine  Theorie  zu  entSirickeln  sucht,  die  nicht  nar  Ansprach 
auf  eine  fibersichtliche  Anordnung^  der  gefundenen  Thalsachen 
macht,  um  so  mehir  blsdürfen*  so  weittragende  Annahmen 
allseitlgdr  Begrunduifg. 

Der  Weg,  der  hier  eingeschlagen  wurde,  um  Gruppen 
an  die  Stelle  verschiedener  Wasserstoffatome  im  Benzol  ein- 
auführen,  ist  folgender. 

Der  eine  von  uns  stellte  früher,  um  zu  isomeren  Amido-f 
benioSsAuren  lu  gelangen,,  zunächst  Brombenzoesäure  dar, 
nitrirte  und  amidirte  diese  und  ersetzte  endlich  das  Brom 
durch  Wasserstoff.  Derselbe  ging  dabei  von  der  Voraus* 
aetaung  aus,  das  Brom  werde  vermöge  seiner  sauren  Eigen- 
schaften dieselbe  Stelle  einnehmen ,  wie  die  gleichartige 
Nitrogruppe,*  und  so  wurde  die  Nitro-  und  spater  die  Amido- 
gruppe  gezwungen  werden,  ih  der  Bromnitrobenzoesaure  und 
ihren  Abkömmlingen  eine  andere.  Stelle  als  in  der  Nitro- 
benzoesäure  einzunehmen. 

Genau  in  derselben  Weise  wurde  hier  mit  dem  Brom- 
benzol verfahren. 

Nach  dem  Gesagten  ist  ersichtlich,  dafs  bei  gleicher 
Stellung  der  Wasserstoffatome  im  Benzol  aus  dem  Benzol 
sowohl  wie  aus  dem  Brombenzol  stets  nur  dieselben  Verbin- 
dungen durch  Vertretung  irgend  eines  der  sechs  Wasser- 
stoffalome  des  Benzols  durch  gleiche  Stoffe  entstehen  müssen; 
im  anderen  Fall  aber,    bei  ungleicher  Stellung  der  Wasser- 


heit  zusammengehalteiier  Atome,  gemeinsam  auf  andere  eben  so  ver- 
eint  bleibende  Atommassen  wirken  (Capillaritttt  u.  s.  w.)  oder  Atome 
die  Zwiscbenräume  zwischen  anderen  Atomen  ausfüllen  und  dabei 
in  der  eben  angeführten  Art  gehalten  werden  (LOsung)  a.  s.  w., 
wirkt  bei  den  chemischen  Erscheinungen  ein  einteinet  Atom  auf 
ein  oder  mehrere  ihm  gleiche  oder  ungleiche  Atome  anziehend. 

Hübner. 


über  die  Stellung  der   Waaserstoffcttome  itn  Benzol.    Sil 

stoffatome,   jfiöiifite    man   die   Bildung   ungleibher   iiiotnerär 
Benzoiabkdmmlifrge  erwarten. 

Der  Versuch  zeigt,  dafs  der  erste  Fall  eintritt,  also  die 

•  < 

Wasserstoffatome  im  Benzol  wirklich  gleichartig  stehen. 

J.     Anilin  aus  den  Bromnitrobenzolen.         '     "   ' 

Bei  154^' siedendes  Monobrombenzol  wurde  in  ikleiner 
Menge  zu  gut  abgekühlter  rauchender  Salpetersaure  ge- 
tröpfelt, bis  das  Ganze  zu  einem  Krystallbrei  gestanden  war. 
Die  Masse  wurde  in  Wasser  geschüttet  und  bis  zum  Ver- 
schwinden  der  sauren  Reaction  gewaschen.  Unter  diesen 
Umständen  bilden  sich  zwei  Isomere  Nitroverbindungen  gleich- 
zeitig, von  denen  die  eine  schon  lange  bekannt  ist.  Wir 
werden  dieselben  in  der  Folge  mit  a-  und  ;/-6romnitrobenzol 
bezeichnen  und  dem  entsprechend  ihre  Abkömmlinge. 

a-Moüobromnitrobenzol  ^  of-C6H4Br(N02).  ^  Die  ayf  die 
eben  besphriehene  Weise  erhaltene  Krystallmasse  wurde  in 
siedendem  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten  schieden  sich 
kurze  Nadeln  ab,  die  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  den 
Schmelzpunkt  125^  zeigten.  Die  Verbindung  ist  in  heifseoi 
Alkohol  leicht,  in  kaltem  ziemlich  schwer  löslich.  Da  die- 
selbe in  ihren  Eigenschaften  mit  der  schon  bekannten  Bromr 
nitroverbindung  übereinstimmte,  so  konnte  eine  nähere  Unter- 
suchung derselben  unterbleiben  *). 

a-Bromamidobenzol  y  C6H4Br(NH2).  —  Um  die  Nitro-  in 
die  Amidoverbindung  überzuführen,  wurde  erstere  in  kleinen 
Mengen  in  einen  geräumigen  Kolben,   in  dem  schon  vorher 


*)  Coup  er,  diese  Axmalen  CIV,  225.  Derselbe  giebt  an,  dafs  er 
durch  Nitrirung  des  Mondbrombenzols  unter  90^  schmelzende  Kry- 
stalle  erhalteu  habe.  Dieselben  waren  offenbar  ein  Gemenge  der 
zwei  isomeren  Nitroverbindungen.  Peter  Griefs,  Joum.  of 
Chem.  Soo.  V,  84. 
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4ie  nölhigfo  Bf  enge  Ziim  imit  cMcenlrirter  Sabsäure  erlalzt 
wurde,  eingetragen,  und  die  jedesmalige  heilige  Einwirkung 
abgewartet  : 

CeH^BrCNO»)  +  6  H  =  CeH4Br(NH,)  +  2  H,0. 

Verfährt  man  auf  diese  Weise,  so  hat  man  keinen  Ver- 
lust zu  befQrchlen,  wfihrend,  wenn  «an  die  Nitroverbindung 
auf  einmal  zusetzt,  so  viel  Warme  entwickelt  wird,  dafs  ein 
grofscr  Theil  der  Basis  mit  den  Sauredampfen  fortgefährl 
wird.  Nach  beendigter  Wirkung  wurde  das  entstandene 
Salzsäure  Salz  mit  Natronlauge  zersetzt,  und  die  freie  Basis 
mit  Wasser  aus  einer  kupfernen  Blase  abdestillirt. 

Die  Basis  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  krystaU 
lisirt  in  glänzenden,  sehr  schön  ausgebildeten  Octa^dern,  die 
in  Wasser  unlöslich  sind  und  bei  63  bis  64,5^  schmelzen. 
Sie  ist  identisch  mit  dem  schon  seit  lange  bekannten  Mono- 
bromanilin  *). 

Da  wir  das  schwefelsaure  Salz  zur  Yergleichung  mil 
einem  isomeren  Salze  brauchten ,  so  wurde  dasselbe  einer 
Analyse  unterworfen. 

Schwefelsaures  ot^BromaniUn  ^  2  (CeH^BrNHa)  H2SO4.  — 
Es  bildet  aus  Wasser  krystallisirt  zarte  breite,  fächerförmig 
verbundene  Nadeln ,  die  schwach  gelblich  gefärbt  und  in 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind. 

0,3231  Grm.  des  einmal  aus  Wasser  umkrystallisirten ,  einen  Tag 
über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  gaben  0,1751  BaSO« 
=  0,0250  S. 

Berechnet  Gefunden 

2(CftH4BfNH8)H804        410  —  — 

S  32  7,40  7,76 

412. 

Bromnitroamtdobenzolj  C6H8Br(N02)(NH8).  —  Bei  zwei 
verschiedenen  Darstellungen  des  o-C6H4Br(NH2)  erhielten  wir, 


*)  Hof  mann,  diese  Annalen  LUX,  42. 


über  die  §tMung  der   Waieer^cffatome  im  Benzol.    %i% 

nacbdem  der  gröfste  TbBil  der  oelaedrisciieh  Basis  heraus-* 
kryslailisirt  war,  breite  platte  Nadebi,  die  bei  70^  schmolKOii. 
Die  Analysen  dieser  -  Nadeln  •  deuten  auf  die  Formefl 
C6H3Br(N08)(NH2)  hin.  Der  Ueberschufs  an  KoblenstofT, 
weU>ben  wir  stets  erUetten,  kann  wohl  htir  dorch  eia^  Ver- 
wiremigun^  mit  Bromanilin  erklärt  werden.  Die  Verbindunf^ 
ist  in* Alkohol  anftecordentlich  leicht  löslich;  ms  wSi^serigeiii 
AikohoK  indem  sie  sich  schwieriger  löist,  krystallisirt  sie  in 
farUosen  langen  zarten  Nflideln. 

Zu  der  ersten  Analyse  war  die  Verbindung  aus  Alkohol; 
zu  der  sweiten  und  dritten  aus  gans  yerdunntem*  Weingeist 
krystallisirt  imd  stets  über  Schwefelsäure  getrocknet  worden. 

.;    I.    0^2340  Oxxa*  gaben  0,2915  CO«  nnd  0^06taHj|O;  eatspreolieiicl 
0,0795  C  nnd  0,0069  H.  .      ; 

IL     0,2129  Grm.  gaben  0,2723  00«  und  0,0548  H^^p ;  entsprechend 
•0,0742*  C  und  0,0060  H/ 

•    m.    0,1^46  Grm.  gaben  0,1572  COg  und  0,0300  H,0;  entsprechend 
.0,0*29  C  und  O^oas  H. 

X.  IL      "^hT 

33,97         34,89         34,43 

2V94       *  0,91*         2,65 


Berechnet 

c. 

72 

33,17 

H. 

■'^  •    '' 

0^76 

B* 

'86 

/    . 

».0, 

60     - 

.  -^ 

•  .217:    ■'''■'  '      ..    '      ' 

Wir  geben  dies^  Zahlen  nur  als  Stfttre  ffir  spatere 
Uivfersuehungen ,  da  nns  kehie  zur  Unteri^uchung  genügende 
Menge  A&t  Verbindung  zu  Verfugung  steht.  '  ^  •* 

Ddritdlung  vihk'AfiiUh  aiia  dem  ec*  B^omanätn.  —  Als 
nach  sechsligigenv  Kochen  mit  Nättiumama^gam  die  in  wenig 
Alkohol  gel0Sle>BiasiS  ganz^  unverändert  gebirebetif  war;  wurde 
m^talliS4hes. Natrium  in  klelilen  StQcken  htnzugiegetyen ,  und 
vnter  htefig^m  UmsehtnAi  4ie  HmMse  am  uiUgBkelfrl^liie-t« 
big'sthen  Kühler  ewel  Tage  langgelind«)  erwärmt;  'Spfttäf^ 
babed  wirigefnnderi,  dafs  die  ftitbromung -derartiger  Ver^ 

▲nnal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  GLYI.  Bd.  8.  Haft.  21 
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hindungen  am  Besten  gdiagti  wenn  man  eye  »Koholificbe 
Iiösung  derselben  Wochen  lang  ohiije  besondere  Erwirmuf^ 
mit  Natriumamalgam  stehen  lafst  and  ino|[Iichst  oft  kraftig 
umscbuttell.    ,  :»i 

.  Der  Angiibe,  dafs  HoDobiH>o(kanilift  durch.  Natriiinania%am 
leicht  in  Anilin  üher^efährt  u^ird)  nkfiasea  wir  ganz  eptsckie* 
den  widersprechen«  Dieser  Irrthum  fnag  4liher  rühreta,  dafs 
man  allerdings  durch  Bebandeln  4es '^««Bromanilin  mit  NstrfiUki- 
amalgam  ziemlich  viel  einer  FMssigfceit  erhall,  die  dem  An-* 
scheine  nach  Anilie  ist;  aber  dem  ist  nicht  se. .  Eine  Ueine 
Menge  Anilm  hat  kiainlieh  die  EigenschiRft,'  eine  gro&e  Menge 
gebromter  Basis  fiässig  zu  erhslhen^  daher  die  ^wähnte  Fläs«' 
sigkeit  aus  viel  Bromanilin  und  sehr  wänig  Anilin  besteht 

Alle  anderen  gebräuchlich  an  Entbromuhgsmittel,  als  Zinn 
und  Salzsäure,  Zink  und  Schwefelsäure  u.  s«  w.  erwiesen 
sich  als  vollkommen  ^virkungijflos«  Diese  Basis  zeigt  deutiich, 
wie  fest  die  Salzbilder  im  Beulzol  gebunden  sind.  —  Selbst 
metallisches  Natrium  hstte  nach  zweitägiger  Einwirkung  nur 
die  geringere  Menge  des  a-Bromanilins^  enlbromt."  Indessen 
hatte  sich  so  viel  Anilin  gebildet,  um  eine  Untersuchung 
damit  anstellen  zu  können.  Das  Anilin  wurde  aus  der  stark 
alkalischen  Flüssigkeit  dadurch  gewonnen,  dafs  dieselbe  mit 
viel  Wasser  verdünnt  und  abdestillirt  wurde^  Sobald  mit 
den  Wasserdämpfen  festes  BromdjQiUn  «herginge  witrAe  die 
Qesjtillation  unterbrochen;  -Das. Anilin  wurde  inil  Kalihydknf 
entwässert,  wobei  sich  i^ch  reichlii^h  gebromte  Basis^  die  äi 
dem  Anilin  gelöst  war,  abschied,  und  fraclienirt«  Der.gtöfste 
Tbeil,  ging  farblos  b«i  ÜBObls  i82P  uber^  hatte  also  iden 
Siedepunkt  4^s  Amlins>  Er  wurde,  durch  Uebaligierseii'  mil 
Chloraqetyl  in  4ie  AcetverbindMgf  yerwandefi.  Dietett« 
wurdp:ia  Wasser  igelest,  out.  um  Mwa^ifebildates  sal^antea 
^alz  au  sersetzen  ammooitdsalisoh  gemacht.:  Das  Aceta'nilid 
krystallisirie  aas  Wasser  itt  farbkiato  JMaUemy  unifr  isl  im 


Cg 

% 

.71,U 

H, 

9 

-6,6.6 

NO 

80 

— 

'    über  die  Stdhlng  der  Wßsserstoffatpme  im  Benzol.    3i& 

betfiieni'  Wasser  leicH,  in  kalt^  8phw]fei:ig^r  Jidslicb^ ,  rSein 
Schmelzpunkt  liegt  bei  111,5  bis  112,5^ 

0,3(^78  Grm.. der  über  Scbwefelsto«  g^trocknetea  Yarbrndung  gaben 
0»7956  COt  lind  .0,16,76  .HitQ,.  «ntspreci^end  0,2169  C  und 
0,0208  H. 

Berecbnet  Ge^qi^en. 

70,47   . 
6,76 

.135, 

Untersuchung  des  Acetanäids  aUs^^reinemriHtrolenzoL  — 
Cm  zu  entscheiden,  ob  das  so  erhaltene  Acetanilid  identisch 
wäre  mit  dem  schjon  lange  bekannten,  dessen  Schmelzpunkt 
bei  106^  liegen  seil,  während  wir  für  diesem  Verbindung  den- 
selben bei  111,5  bis  112,5^  fanden,  wurde  bei  80,5^  sieden- 
des ,  Benzol  unter  nrislfsjg^  Abkühlung  vermittelst  , einer 
Tröpfelhaarröhüe  durch  rauchend^  Salpetersäure  nitrirt.  Die 
IJiBsetzupg  verläuft  so  ^an^  glatt  ynd  ruhjg,.  Das  Nitro- 
hp^2A\  wurde  mit.  Wasser,  gjut  gewaschen ,  mit  Chlorcalcjum 
entwässert  und  über  kohlensaures  IKali,  um./iie  letzten  Spurei;i 

von  Salpetersäure  fortzunehmen  V  :5lcs^Uli>;^-  ^  S}^i,  ^^^^  ^^^ 
ganze  Flüssigkeit  bei  204  bis  206^  (corr.)  über,  und  es  \A\tii 

•        '«IL  'ff 

nur  ein  kleiner  Rückstand  einer  theerigen  Masse  im  Destil- 
lationsgefäfse  zurück.  Das  Nitrobeifizöl  wurde  lAit'Zirrh  und 
Salzsäure  amidirt,  die  Basis  mit  Natronlati|^6  fl-ei  geniäcM 
und  mit  Wasserdämpfen  abdestillirt.  Nacli  dem  Entwissbrft 
mit  Ealihydrat  siedete  das  Anilin  bei  178  bis  W.  fier'lte! 
178  bis  \W  übergegangene  theirwurdeih  <die  Acett^biii4 
düng  übergeführt.  Dieselbe  krystallisirte  aus  si^dendehi 
Wasser  in.schneeweifsen  grofseii  Blättetn,  die  bei  111,5  bis 
11^^  4ich,molze|i.  Ihr  Schmel^punl^t  stim9)t  also  genau  mit 
dem  früher  gefundenen  überein  *)• 


*)  Inzwiscben  ist  diefs  ancb  Ton  andenr  Seite  bedUU%t  worden ;  vgL 
Merz  und  Weitb,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  zu  Berlin,  1869,  432. 

21» 
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Um  jeden  Zweifel  zn  B^scttigeh , 'Würde  die  Verbindung 
analysirt  : 

I.  0,2846  Grih.  der  Übör  Schwefelsäure  getrockneten  Verbindnng^ 
gaben  0,7347  CDs  und  0,1702  H,0,  entsprechend  0,2004  C 
and  0,0189  H. 

n.    0,2808  Srm.   derselben  Verbiwdnng  gab«i.d5CC.  Stickgas  bei 
-f  9®   nnd    749  MM.   Dradc   =    23,5808  CC.  Stickgas  bei 


i      ■  i 


V 

Gefanden 

.  Berechnet 

I.       "     U. 

cT 

96            71,11 

70,4^           — 

H, 

9      ''        6,66  '  ' 

6,64          — 

N 

14         -10,^7 

—           10;54 

0 

ifr   •     5^-.',   . 

.—      .      — ■ 

-  •  135. 

Aus  dein  a-Bromanilin  erlitit  man   al^o  'dassrelbe  Anilirr 

wie  aus  dem  Nitrobensol,  da  sowohl  der  Siedepunkt  des  auf 

ver^cliied ehe  Art  dargestellten  Anilins,  als  auch  der  Schmelz* 

punkt  seiner  Acetverbinduhg  genau  flbereinstimmen   und  bei 

diesen  einfachen  Verbindungen  wohl  voräu^2uset:^en  fM,  dafi? 

'  •    • .  *       .1  • «      '  "  • 

sie  sonst  nicht  gleichen  Sdhinelz-   und  Siedepunkt   zeigen 

würden. 


..  y-'Sram.nitrpi^^ol ,  C^U^BrCSO^).  —  Aus  den  Mutter- 
laugen,  der.  obqn  beschriebenen  Nitroverbindung  krystallisirte 
einem  j^kQ|)ol  viel  leichler  lösliche  Verbindung  in  über 
solUangen,  ijfchwach  g«)b|icli  gefärbten  Nadeln,  deren  Schmelz- 
pfinkjt  J>6i  37^  lie^jt.tSie^gab.  folgende  Zahlen  bei  der  Ver* 
»ireMttnjf ., 

>.\  ^'i  .Q>4£8Q  C^fl^. ^  üb^T  SicIiw.eC^saur^:  getrockneten  Yerbindoiig 
^ben  lei  der  Verbrennung  mit -fernem  nnd  gekörntem 
KnpTefdxya' 0,5617  CO,"  "'  -----*'--  '  -  -  - 
0,1677  C  nnd  0,00eS  fl,  . 


'^*''   '         -   KnpTeÄJxyfl   0,5617   CO,  nnd' 0,0766' H,0,    *ntsprediend 


II.    0y8573  Grm.  derselben  Verbindung  gaben  mit  Aeiaäcalk  geglfihi 
C^at  AgBmsi  0,1426  -fir. 


(. 
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BerecbsAt 

Ce 

72             35,64 

H4 

4               1,98 

Br 

80            39,60 

NQ, 

46              — 

Gefunden 

L  1l 

35,79  '   '    — 

2,03  — 

-r  39,91 


202. 

Es  kommt  also  der  Verbindung  die  Formel  C6H4Br(N02)  zu. 
Dieselbe  ist  daher  ein  zweites  Bromnitrobenzol. 

y-'Bromamidöbenzol,  y'^CQE4fit(ttSi).  —  &as  j^Biromnilro- 
lenzol  wurde  mit  Zinn  und  Salzsäure  amidirt,  indem  allmfilig^ 
tu  der  Wasserstoffentwickelung  die  Nitroverbindung  hinzu^ 
gefugt  wurde.  In  dieser  Weise  aüsgeföhrt  Verläuft  die  Um- 
wandlung ohne  jegliche  Heftigkeit.  BeiM  Erkalten  schied 
sich  das  gebildete  salzsaure  Salz  in  weifsen  Blättern  ab,'  aus 
Welchen  mit  Natronlauge  die  Basis  in  Freiheil  gesetzt  und 
mit  sehr  viel  Wasser  überdestillirt  wurde.  Sie^fng  als  hell- 
g[elb  gefärbte  Flössigkeit  über.  Da  die  Verbindung  für  rein 
gehalten  wurde,  untersuchien  wir  folgende  Salze  derselben. 

Salzsaures  Sah.  —  Es  krystallisiii  aus  Wasser  ?n  gut 
ausgebildeten  tafelförmigen  Krystallen,  die  dem  rhombii^'chen 
Systeme  anzugehören  scheinen.  Eine  Analyse  konnle  nicht 
Yon  diesem  Salz  ausgeführt  werden,  da  es  schon  beim  Liegen 
über  Schwefelsäure  Salzsäure  abgabt  was  sich  beim  Auflösen 
in  Wasser  daran  zeigte,  dieifs  sich  ein  Theil  der  freien  Basis 
in  öligen  Tropfen  abschied. 

'Schwefelsaures  y-Bromantlin,  3  (C6H4Br[NH^])  2  (HaS04). 
—  Das  Salz  krystallisirt  leicht  aus  Wasser  in  langen  spröden 
Nadeln,  die  ntkch  dem  Trocknen  schönen  Seidenglanz  zeigen. 

I.    0,8743  Grm.   der  über  Sckwefelsäure  getrockneffcen  Verbindung 
gaben  0,5652  BaS04,  entsprechend  0,0775  3. 

IL  0,3972  Grm.  derselben  Verbindung  gaben]bei  der  Verbrennung 
mit  chromsaurem  Blei  und  Kupferoxyd  und  vorgelegtem 
Kupfer  0,4317  CO,  und  0,1345  H^O,  entsprechend  0,1177  C 
und  0|0149  H. 
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Berecbnet 

c„ 

216 

30,33 

Hh 

22 

3,09 

Br, 

24Ö 

— 

N, 

42 

— 

0, 

128 

— 

8». 

64 

8,98 

—  8,87 

712. 

Dte  ungewShttUche  Formel  3  CeH4Br[NH2])  2  (H«S04)  be- 
sUmmte  uns.  die  Base  aus  dem  selz^auren  Salze  zum  Zwecke 
der  Reinigung'  mit  Natronlauge  abzuscheiden.  Sie  wurde  dann 
wiedcrboU  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Wasserdampfen 
f  bdestillirt. .  Zuerst  ging  eine  farblose  Flüssigkeit  über  und 
dann  eine  feste  Verbindung,  die  schon  im  Kuhlrohre  erstarrte» 
Dasselbe  wiederholte  sich  bei  der  Destillation  der  entwäfr* 
serten  Flüssigkeit  aus  einer  Kugehreiorte.  Wir  bemerken 
jedoch,  dafs  wir  diese  feste  Verbindung  nur  bei  einer  Dar- 
stellung erhalten  haben.  Als  später  ganz  reine  Nilroverbin* 
düng  angewandt  wurde,  konnte  sie  nicht  wieder  beobachtet 
werden. 

Diese  feste  Verbindung  krystallisirte  aus  Alkohol  in 
farblos^en  langen  Nadeln,  die  den  Schmelzpunkt  62  bis  65^ 
hatten.  Bei  der  Analyse  trat  leider  Verlust  an  Kohlensaure 
Clin»  Wir  fuhren  die  Bestimmung  gleichwohl  an^  da  der 
Verlust  nur  sehr  unbedeutend  sein  konnte. 

0,1891  Gnn.  der  mit  Aether  gewaschenen  und  über  Schwefelsäure 
getrockneten  Verbindung  gaben  0,2797  COg  und  0,0615  HfO, 
ent^reehdnd  0,0762  G  und  0,0068  H. 

Beredmet  Geftmden 


<?• 

72 

41,86 

40,29 

He 

6 

8,48 

8,59 

KBr 

94 

A 

■   — 

172. 
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Di^se  Verbinduiigr  scheint  efne  dritte  isomere  Basis 
CeH^Br. NH2  zu  sein,  von  der  leider  zu  wenig  vorhanden 
war,  um  sie  ndher  untersuehen  zu  können.  Wir  wollen  hier 
bemerken,  dafs  Hills*)  angiebt,  a-BromaniBn  kryslallisire 
zuweHen  in  Nadeln;  Wir  haben  diefs  nie  beolbachten  können, 
otwohl  hdufig  KrystalKsfttionfversuche  mit  oS-Bromanilin  an- 
gestellt wurden.  Vielmehr  scheint  es  wahrscheinlicher,  dafsi 
jene  Nadeln  diefs  hier  beiläufig  erwähnte  dritte  Bromanilin 
waren. 

Nacbderti  der  flüssige  Theil  der  Basis  «ö  gereinigt  war, 
wurde  er  in  das  schwefelsaure  Salz  übergeführt.  Dasselbe 
krystallisirte  aus  Wasser  in  weifsen  Nadeln.  Zur  Analyse 
wurde  die  Verbindung  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0,1826  Grin.  gaben  0,1210  BaS04,  entsprecliend  0,01668  S. 

Die    ungewöhnliche    Formel    3  (CeH4Br[NHJ)  2  (H2SO4)    verlangt 
8,98  pC.  S ;  gefunden  9,08  pC. 

Das  vorher  beschriebene  schwefelsaure  Salz  mit  der- 
selben Zusammensetzung,  welches  auch  ein  ganz  gleichartiges 
Aussehen  hatte,  war  somit  höchst  wahrscheinlich  rein,  zumal 
da  das  eben  beschriebene  dritte  Bromanilin  nur  in  sehr  kleiner 
Menge  in  der  Flüssigkeit  enthalten  war. 

Da  das  ^/-Bromanilin  nicht  an  einem  unveränderlichen 
Siedepunkt  als  rein  erkannt' werden  konnte,  wurde  dasselbe 
verbrannt.  Wir  benutzten  dazu  einen  farblos  bei  etwa  225^ 
übergegangenen  Theil.  Der  Siedepunkt  konnte  nicht  genau 
bestimmt  werden ,  da  sich  der  Körper  bei  jeder  Destillation 
unter  Violettfärbung  des  in  der  Retorte  zurückbleibenden 
Jheilesi  zersetzte.  Zwei  sorgfältig  ausgeführte  Verbrennungen 
ergaben  den, Koblenstoffgehalt  übereinstimmend  um  2Vs  pC 
zu  hoch.  Wir  dachten  deshalb,  die  Basis  vielleicht  durch 
starke    Abkühlung    von    der    anhängenden    Verunreinigung 


I  > . 


t  '  »)  Dieie^  Aimalen  CXXl,  281. 


320  Hübner  u.  Alaberg^    Untersuchungen 

trennen  zu  können.  lA  der  That  erstarrte  sie  ia  einer 
Mischung  von  Kochsalz  und  Schnee  sofort  zu  Nadeln ,  die 
rasch  zwischen  Fliefspapier  von  anhaftendem  Oele  abgeprefst 
und  dann  in  Alkohol  gelöst  wurden.  Die  Lösung  schied  in 
der  Kalte  Nadeln  ab,  die  nach  dem  Trocknen  über  Schwefel- 
säure ganz  farblos  und  stark  glänzend  waren.  Einmal  er- 
starrt und  getrocknet,  halten  sie  sich  vollkommen  unverän- 
dert bei  2!immerw#rme.  Sie  schmelzen  bei  31^.  Die  Base 
ist  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  in  Wasser  aber  unlösUcIi. 
D|e  Analyse  zeigte,  dafs  sie  reines  Bromanilin  war. 

0,2374  Grm.  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Verbindung  gaben 
0,3627  COg  und  0,0814  HgO,  entsprechend  0,0989  C  und 
0,0090  H. 

Berechnet  Gefunden 


Ce 

72 

41,86 

42,08 

He 

6 

3,48 

3,79 

Br 

80 

— 

N 

14 

— 

172. 

Zur  Prüfung  der  früher  ausgeführten  Satzanalysen  wurde 
aus  der  reinen  krystallisirten  Basis  das  schwefelsaure  Salz 
dargestellt.  Es  schied  sich  aus  Wasser  in  zolllangen,  sehr 
spröden  Nadeln  ab,  die  sich  am  Lichte  schwach  violett  färb- 
ten. —  Das  Salz  wurde  einen  Tag  über  Schwefelsaure  ge- 
trocknet. 

0,5083  Grm.  gaben  0,3446  BaSO«,  entsprechend  0,0473  S. 

Die  Formel  3  (CeH4Br[NH8])  2  (HjSOJ  verlangt  8,98  pC.  S;  gefun- 
den wurden  9,30  pC. 

Aus  drei  Bestimmungen  von  Salzmengen  verschiedener 
Darstellungen  geht  demnach  hervor,  dafs  die  früher  unter- 
suchten Salze  rein  waren. 

Man  könnte  diefs  Salz  für  ein  basisches  Salz  halten,  wenn 
man  den  Grundsatz  anerkennt,  dafs  eine  zweibasische  Siure 
und  eine  zweibasische  Basis  sich  vorherrschend  so  binden, 


über  die  Sieilang  der  Wasser  stoffatßme  itHBmzoL    38i 

dafs  die  Werthigkeiten  beider  BestandUielle  sich  gageq  lauter 
verschiedene  Aleaie  saUigen,  wie  diefs  Kekule  (Bericht^ 
der  deutsohen  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin,  1869,  652) 
zuerst   ausgesprochen  .hat«      Man  kanie   zu   der  Formel . : 

mel  zulässig  ist,  müssen  neue  Versuche  entscheiden.  Jeden- 
falls  ist  es  bemerkenswerth,  dafs  a-  und  ^^-Bromanilin  unter 
gleichen  Bedingungen  verschiedene  schwefelsaure  Salze  geben. 
—  Ein  neutrales  schwefelsaures  Salz  so  darzustellen,  dafs  man 
mit  dem  eben  beschriebenen  die  berechnete. Menge  Basis  in 
Wasser  erhitzt,  mifslang.  Auch  war  diefs  vorauszusehen,  da 
schon  beim  längeren  Liegen  an  der  Luft,  wie  sich  später 
zeigte,  das  saure  Salz  Basis  verlor^  und  sich  beim  Auflösen 
desselben  in  Wasser  ölige  Tropfen  der  freien  Basis  ab- 
ischieden. 

SalpeUrsaures  y^ Bromanilin  ^  (CoH4Br[JNH«])Np3H.  — 
Es  bildet  aus  Wasser  krystallisirt  grofse. Sache  vierseit^e 
Tafeln  vpn  mprgenrother  Farbe.  Gegen  Licht  ist  die  Yer-. 
bindung  sehr  empfindlich;  aa  der  ,Luft,  verharzt  sie  rasche,.  , 

0,4384  Grm.  wurden  mit  Fliefapapier  rasch  ab^prefst  und  drei 
Stunden  lang  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Sie  gaben,  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  erst  in  der  Kälte, 
dann ,  mehrere  Tage  bei  gelinder  Wärme  .  am  umgekehrten 
Liebig*schen  Kühler,  zusammen  drei  Woehen,  behandelt, 
nach  Uebersättigen  der  alkalischen  Flüssigkeit  mit  Salpeter- 
säure ,  Filtriren  und  Fällen  mit  salpetersaurem  Silber  0,3548 
AgBr,  entsprechend  0,1509  Br. 

Berechnet«».  ■    ■  '      Gefunden         ., 

C^HyNA        155.  —  — 

Br  80  34,04  34,42 

235.  , 

Es  kommt  also  dem  salpelei'^uren  Salze  die  Formet 
(C5flH4Br[Na])N03H  aü. 
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Ueberführung  des  f^Bramanilins  in  Anilin» — Nach  mehre- 
ren TergeblichenVersiichenj  durch  blofses  mehrlagiges  Erhitzen 
mit  mefallischem  Natrium  oder  Natriumamalgam  das  Brom  ans 
dem  j'-Öromanilin  herauszunehmen ,  wobei  stets  der  gröfste 
Theil  unangegriffen  blieb,  warde  die  Basis  in  wenig  Alfcobol 
gelöst^  in  eine  starke  Flasche  mit  so  viel  Natriumamalgam 
zusammengestellt,  dafs  dasselbe  aus  der  Flüssigkeit  noch 
herausragte,  und  unter  häufigem  kraftigem  Umschütteln  über 
einen  Honat  stehen  gelassen.  Dann  wurde  mit  Wasser  stark 
verdünnt  und  abdestiliirt.  Der  zuerst  übergehende  Alkohol^ 
der,  wie  wir  schon  früher  gefunden  hatten,  stets  am  Wenig- 
sten von  der  noch  etwa  unzersetzt  gebromten  Basis  enthält, 
wurde  auf  dem  Wasserbade  mit  Schwefelsäure  eingedampft, 
und  das  schwefelsaure  Salz  aus  Alkohol,  worin  es  schwer 
löslich  ist;  umkrystallisirt.  Nach  dem  Trocknen  über  Schwe- 
felsäure bildete  es  weifse  atlasglänzende  blätterige  Massen, 
die  genau  dasselbe  Aussehen  halten  wie  das  schwefelsaure 
Salz,  welches  bei  der  nämlichen  Gelegenheit  aus  dem  a-Brom- 
ariilin.  nach  der  Entbromung  erhalten  wurde.  Das  Salz 
zeigte  folgenden  Schwefetgehalt  : 

L    0,8938  Grm.  gaben  0,8262  BaS04,  entsprechend  0,0448  S. 
n.     0,4134  Grm.  gaben  0,3405  BaSO«,  entsprechend  0,0467  S. 

Gefanden 


Berechnet 


I.  IL 


2  (CäNHjOHjO*      252  —  —  — 

S  82         11,26  11,12         11,29 

284. 

Das  nach  dem  Abdestiilirea  des. Alkohols  mit  den  Was- 
serdämpfen übergehende  Oel  erstarrte  in  einer  Kältemiscbung 
nicht.  Es  siedete  bei  180  bis  185^,  zeigte  also  für  die  kleine 
Menge  von  etwa  einem  Gramm,  die  wir  unter  Händen  hatten, 
hinlänglich  genau  den  Sii^epunkt  des  Anilins. 

Diefs  Anilin  wurde  vermittelst  Chloracetyl  in  Acetanilid 
übergeführt,    das  aus  Wasser  krystallisirt  den  Schmelzpunkt 


über  die  Stellung  der  Waseeretoffalome  im  Betizol,     823 

109^  lieigte,  also  nur  S  Grade  niedriger  schmolz  als  da» 
froher  dargestellte.  Um  gan»  sicher  zu  sein,  wurde  eine 
UciAe  Menge  zur  genauen  Feirtstellung  des  Schmelzpunktes 
zwttimal  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Es  bildeten  sich  dem 
Ainseben  nach  idieselben  Blätter  wie  früher.  Ihr  Schmelz^ 
punki  ergab  sich  jetzt  als  Mittel  aus  mehreren  Bestimmungen 
zu  ill;5  big  112^5^  kg  also  genau  bei  den  froher  sorgfältig 
bestimmten  Graden;  >  Diese  Acetverbindung  zeigte  dasselbe 
Lfislichkeitsverhaitntrs  In  Wasser,  wie  wir  es  auch  früh€fr 
beobachtet  hatte«.  Sie  war  in  heifsem  Wasser  leicht,  iii 
kaltem  ziemlich  schwierig  löslich. 

•  Da  die  Menge,  über  die  wnr  yerfögten,  nnd  die  bei 
109^  schmolz,  zu  gering  war,  um  sie  umkrystallisiren  zu 
Mnnen,  so  unterwarfen  wir  sie  sogleich  der  Analyse^  Aei  es 
itier  nur  darauf  ankam,  zu  bestMgen,  dafs  die  Verbindung 
die  Formel  des  Acetan^ids  besitzt. 

L  0,1870  Grm.  der  Über  Schwefelsättre  getrockneten  Yerbindang 
gaben  0,4834  GQ,  nnd  0,1176  H,0,  entaprechend  0,1318  0 
nnd  0,0130  H. 

IL  0,1914  Grm.  einer'  einmal  ans  Wasaör  umkrystallisirten  und 
bei  11 Q^  »shmelzenden  Menge  gaben  über  Schwefeflsäore 
einen  Tag  getrocknet  0,4958  CO,  und  0,1228  H^O,  ent- 
sprechend 0,1352  C  nnd  0,0136  H. 


Berechnet 

Oef^den 

L 

IL 

/^■^ 

• 

Cs 

96           71,11 

70,48 

70,63 

H. 

9            6,66 

6,95 

7,10 

N 

14             — 

— 

— 

0 

16             — 

— 

— 

135. 

Das  >^-Bromanilin  liefert  also  entbromt  ebenfalls  ge-* 
wohnliches  Anilin. 

Wir  bemerken  poch,  dafs  Peler  Griefe  *)  aus  dem 
Perbromid   des  Diazonitrobenzols  durch  Kochen  mit  Alkohol 


•)  JonnK*  of  Ckem.  6oc.  V;  1867. 
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«in  iöf-C6H3r.(N0^}  dargestdit  hat  Dasselbe  kryslaltisirt 
Dach  ihm  in  gelblich  gefarblen  Prjsmeii,  zuweilen  in  Tafeln 
und  schmihst  bei  SO^.  Hierauf  hat  &r  das  /^-CeH^BrCNHt) 
ehalten,'  eine  noch  bei  WinlerkaUe  Msaige  Yerbiodong. 
Vielleicbt  ist  die  kleine  Menge  jenes  dritten  in  NadeUi  kry- 
stallisirenden  Br omanilins ,  das  wir  oben  beschrieben  habeii| 
hiermit  identisch.  Es  stimmen  allerdings  die . aufseren  Merk-* 
male  dieser  Verbindung  nicht  überain ;  aber  es  kann  Griefs 
wie  ins  gegangen  sein  :  ^eine  Verbindung  war  Yielleidit 
durch  eine  geringe  Menge  einer  Verbindnng  Terunreinigt^ 
die  die  Krystallisation  selbst  bei  Abkflhlung  weit  unter  0^ 
verbinderte.  Jedenfalls  isi  es  unwahrscheinlich,  da&  ein 
viertes  isomeres  Bromanilin  .vorhanden  sein:  sollte;  hierfür 
spricht  eine  grofse  Anzahl  von  Beobachtungen,  und  nicht 
nur  die  Kekule'sche  Bentolformel ,  die  freilich  hauGg  über 
Gebühr  buchstäblich  genommen  wird,  indem  die  Gedanken 
dieser  ausgezeichneten  Anschauung  mit  einer  ihrer  bildlichen 
Darstellungen  und  den  entlegensten  Folgerangen,  die  sich 
aus  den  letzteren  ergeben,  verwechselt  werden. 

Der  Uebersichtlichkeit  halber  stellen  wir  hierunter  die 
drei  wohluntersuchten  Bromnitro-  und  Bromamidobenzole  zu- 
sammen. 


1.  Beihe  : 

a-CeH^BrCNO,), 

gelbliclie  Prismen; 

Schmelzp.  125®. 

/?.aH,Br(NH,), 
Octa§der ; 

gchmelsp.  68  bis  64,5^. 


2.  Reibe  : 

/?.CeH4Br(NO0, 
gelbliche  Prismen 
oder  Tafeln; 
Schmelzp.  50®. 

^-CeH4Br(NH,), 
Gel  (Grieffli). 


3.  Reihe  : 

y.CeH4Br(N0,), 

gelbliche  Nadeln; 

Schmelzp.  37®. 

y-CÄBrCNH,), 
weifse  Nadeln; 
Schmelzp.  31®. 


Zum  Schlüsse  dieses  Abschnittes  soll  noch  ein  Versuch 
erwähnt  werden,  der  vielleicht,  wenn  derselbe  weiter  ver- 
folgt und  mit  gröfseren  Mengen  ausgeführt  wird,  zu  merk- 
würdigen Verbindungen  führen  kann.     Bei  der  Destillation 


über  die  Stellung  der  Waeserstoffatome  im  Benzol.    32& 

v<Ni  Tdilig*  reinem  oelaSdrischem  Brorrianilin  firbte  sich  der 
Rfickstaitd,  wie  'diefsmieh'  schon  bei  dem  y-CoilJBT^ßHi) 
angegreben  woi'den  ist,  tief  1)ligio.  Diese  Zersetzung  konnte 
entweder  blofs  durch  <Ke  Wirttne,  oder  aber  durch  älpureh 
bfiigemengtan  Wüssers  herbeigeführt  sein;  Es  wurde ^  nun 
in  eifMr  böhmischen  Glasröhre  a-*-€6H4Br(NH2)  mit  Wasser 
etwa  12  Stondeil  auf  200<^  erhitzt:  Dias  Bromanilin  wurde 
hferdurch  in  diese  blaute  Verbindung  umgewandieH.  Das 
Wasser  reagirtö  stark  tiauer  «nfd  gab  mit  safpetersaurem 
SIH^er' einen  ^starken  Niederschlag  von  Bromsifter.  Die  blaue 
Yerbindung  ist  in  Alkohol  leicht  mit  prachtvoll  bbuer  Farbe 
ISsIfch ,  konnte  ■{  aber  bisher  nur  amorph  '  erhalten  werdend 
Von  Staren  wird  sie  nieht  angegriffen,   eben  so  wenig  ron 

AHmlieii.    Durch  frei  wel^denden  Wasserstoff  wird'  sie  fest 

« 

völlig  entfärbt, 

'' '  Die  Menge,  über  die  wir  verfugten^  reichte  gerade  zu 
eirter' Verbrennung  aus;  SW  würde  mit  chromsaurem  Blei 
Mnd^  vorgelegtem  Kupfer  ausgeführt. '  Die  Verbindung  war 
Mier  Schwefelsäure  geli-bfcknet: 


'•  • '  1 


-0,2316    Grm.    gaben    0,4463'  CO,   iTnd    0,0927    H,0,    entsprechend 
0,1217  C,    und   0,0103   H,'  toti^Jt^clilÄid  ^  52,05  'pC.    ©   niii 

,  j^ine  w^hrscbeiolicho  Fprmel  Ijfsl  siqh  .kaum  aus  diesen 
Zilhlen  berechnen«  Man.  si()Hnur;ffp  v/^j  dafs.das.  Btcai^ 
aniUirdiirf^i  Erbitten  mit  ,Wajsffr  Jn  ßine  JkoUenstoßteielMer« 
Y^rbiadv^i^f  ütiergefuhrt  wird.  — /SQlUirCslfßh  mofs/noch  he«* 
merkt  werden,  dafsbei  di<eS0r»U«i^aind(iBffg  basische  ZiyischianH 
YerlMr^^mgi^n  ent^^heQjr.iQ  di^i  dur^fc  WaB^erstoiF  im  Ent- 
st^hfungszus^dei  dii^  blaue  Y^fbindung  uberi^ttgehon  scheint^ 

//•     üeherführfing  von  ^Bramlentql  in  Benzolaulf hydrqt. 

Zu  diesem  Zweck  wurde  Brombenzol  in   Brombenzol- 
suirochlorid   und   diefs  in  Brombenzotsulfhydrat  übergeführt, 
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lind  dann  \n  djßserVeirbiadung^flasBrc^nvermiltalst  Natrium-^ 
amulganis ,  durch  Waa^erstclT  .  erseW.  Das  so  gebildete 
BeDzo^ulfhydratwurdß  ipit  depft  .von  Y Qgt*)  ans  Ben^olsalfo-* 
cblorii  darge^telllen  genau  y^rgtich^s.  ..  * 

.  In  schwach  rauchende  Schwefelsänre  wurd«  Mpnobrepr* 
lienzolvUBiar  imifsiger  Erwarmiing  eingetragen»  und  naebdein 
Lösung  eingeireten  wur  die  Miscbuirg  in  Wasser  gegossen,^ 
qiH  roh^tn  AetzMIk.  bis  zu. einem  Jd^eR  Ujeberscbiifs  ver^ 
setzt,  ynd  das^  Kalksale  vom  grQfst^n  Tbeile  des  Gypses  durcb 
wiederholtes  Ausziehen  .  mit  siedendem  Wasser  <  getrenal» 
Die  Lösung  wurde  dann  eingedampft,  vam  ausgesohiedenetf 
Gypse,  abfiUn^lt, , miV «HpUei^wiiHW  Sfatfon^  genau  >aa$gefiUt, 
vom  iioblensaufeiR  £alk  dyrch  Filtration  getrennt,  und  dal 
IJljatro^lz  a«f  dem  Was^erbrnde  z^  staubigen  Trockne  ge^ 
bracht. 

■ 

Brombenzolsulfochlorid,  jD^H^Br^OiCl  —  Pas  vollkommen 
trockene  Natronsalz  wurde  mit  der  berechneten  McRge  Phos-. 
phorchlorJd ;  in  /eir>enji  geräumigen  KpiJbeu  schwach  erW/arailp 
bis  die  Masse  fiössig  gewordei[i  war* .  B&  entwickeln  ^dk 
hierbei  Ströme  von  Phosphoroxychlorid.  Die  Umsetzung 
yerläqhnfich  der: Gleichung  :.u  ]>        • 

CeH^BrSOgONa  +  PCI,  ==  CeH^BrSOjCl  +  POCI,  -f  NaCl. 

IMe  «aob  dem  firkaheh'ni^ieddr' fest  gewordene  Masse 
w«rde  in  Wassier  ^[^^«cbmti^t/ uitif '4as  Chlorid  durch  wieder- 
bottes  Warben  wit' kaltein  i^äss^r  vom  dnhfirtgendetl' Koch- 
salii  befreit;*^  Bs  billtt^  eo^ine  giraue^  Masse;' die  Aen  eigen-' 
tfaOmliohen  4erutfN  iHev  die«r«r^Obh»*ide  ftes^^^^ 
-  BS  ist  dureb  jieine  gro^e  KyystaltiyaUbbsfähfgfceit  aus- 
gcdeichnet.  Selbst'  ja  ganz  Ueineti  Mengen  krystaflisff i  ttf 
aus  alkoholfreiem  Aether  in  spiegelnden,  säulenförmig  aus- 
gebildeten Kryslalien,   die  zum  trfklineh  Systeme  gehören. 

*}  Vogt,  di^se  Annalen  CiXIi;  142; 


über  die  SuHung  der  Was^eretoffatQme.im  3pnzoL    3ST 

Ihre  Form  ist  nach  der  fiezeiebnung^W^Ufe  Tpn  Naiiinann 

cx>  P,  4,  OP.    Die  Terbindmig  schmilzt  bei  75  bls^  76^.    Die 

Krystalle. halten  ein  jo  gleichwäfjsiges  Aussehen  und  schmolzen 
so  plötzlich«  dafs.  wir  es  offenbar  nur  mit  einer  einzigen 
Verbindung  zu  .  thun.  hatten.  Es  ist  auclp  bisher,  aps .  dem 
Brombenzol  mit.  Schwefelsäure  stets  ^iiur.  eine  gjilfo;$aiir:e 
erhalten  worden,  und  kann  aus  ihr  naturlich  nur  ein  Chlorid 
entstehen  ♦). 

L  Schwefelbeatiiumung.  Sie  wurde  dureb  SohmejbEen  mit  lOTheilen 
Aetamatron  und  1  Theil  8alpet6rflaurem"Natr(^  ausgeführt 
Die  Verbindung  war  aus  alkoholfreiem  Aetli^r  krystaUisirt 
und  2  Tage  über  Schwefelsäure  getrocknet  '  0,7705  Qrm. 
gaben  0,7124  BaSO«,  entsprechend  0,0978  S. 
II.  Verbrennung  derselben  Verbindung  mit  ohromsaurem  BleL 
0,2243  Grm.  gaben  0,2284  CO,  und  0,0393  HtO,  ent- 
eyprechend  0,0623  C  und  0,0043  ^. 

Berechnet  Gefunden 

'  '      T                11        •    '•» 

28,18                      ,   ;  27,77             — r                  ; 

1,56     :.  Ii70       ....  A-.    , 

12,52  —             12,6? 


M 


0, 

72.  . 

H4 

4.«    ; 

ß 

32 

•      * 

Br 

,80 

o,ci  ■' 

67,5 

255,5. 

Monobrgmbenzolsulfhi/dratf  C6H4BrSH.  —  Das  Chlorid 
wurde  in  die  Sulfhydratverbindung  fibergefuhrt,  indem  e^ 
mit  concentrirter  Salzsäure  und  der  berechneten  Menge  Zinn 
einige  Zeit  schwach  gekocht  wurde.     Die  Umsetzung  geht 

sehr    leicht    vor  sich    und    verläün   bekanntlich   nach   der 

,  •»■  •  •  •        « 

Gleichung  : 

CÄBrSOjCl  +  6H  =  CeH4BrSH  -f  2H,0  +  HCL  '  ' 

Hierbei  tritt  anfänglich  eine  lebhafte  Blaufärbung  de^ 
Flüssigkeit  ein,  die  jedoch  allmälig  wreder  verschwindet    '^ 


*)  Garrick,  on  the  Salfho-Addfl  of  Benzol;  Dissertation,  Gtöttingen 
;  186«;  IB.-  aOv  •  '       ..    ^    •   •      .•:•...        •>•  '.''••■ 


328  Hühner  u.  Aisberg,  Untersuchungen 

'  '  Dtfs  Honöbrombenzolsalfhiydrat  ist  mit  WtrsserdSmpfeh 
{ju^^htig.'  l^s  isi  in  faeifsem  Alkohol  leichi,  in  kaltem  schwer 
löslich  und  krystallisirt  in  schönen  weifsen  naphtalinahiilichen 
Blaliern ;  in  Wasser  ist  es  unlöslich.'  Es  schmilzt  bei  75^ 
uYid  besitzt  den  unangenehmen  (ieriich  der  Meröäptane. 

Dife  Analyse  der  über  Schwefelsaure  gißtrockneten  Ver- 
bindung wurde  mit  chromsaurem  Blei  äusgeffiihH. 

0,2180  Grm*.    gäben    0,3061    CO,    und    Ö,06Ö6   HjO,    entsprecliend 
0,0835  C  und  0,0066  H. 

Berechnet  GU)Ainden 

Ce  72  38,09  08,30 

'2,64  3,02 


H« 

5 

Br 

-80 

S 

82 

•  ^  189:  ^-  ■  • 

Das  Bleisalz  ^  erhalten  durch  Fallen  einer  alkoholischen 
Lösung  von-  Brombenzolsuirhydrat  mit  cinc^r  .^alkoholischen 
Lösung  von  essigsaurem  Blei,  bildet  einen  lebhaft  gelben 
amorphen  Niederschlag,  der  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich 
ist.  Zwei  sorgfältig  ausgeführte  Bläibestinnmungen  gaben 
einen  für  die  Formel  (C6H4BrS)2Pb  um  6  bis  8  pC.  zu 
niedrigen  Bleigehalt.  Es  mufs  diefs  von  einer  Oxydation 
des  Satzes  an  der  Luft  herrühren^  wie  denn  auch  dasjjrom- 
benzolsulfhydrat  sich  an  der  Luft  rasch  umwandelt,  worauf 
wir  gleich  zurückkommen  werden. —  Quecksilberchlorid  er- 
^eugt  in  der  alkoholischen  Lösung  des  Brombenzol^ulfhydrats 
^jnen  schweren  weifsen,  in  Alkohol  und  Wasser  yöllig  un- 
löslichen   Niederschlag;    der   nach   dem   Trocknen  äufserst 

* 

electriscb  jsl.  — -  Kupfervitriol  giebt  einen  amorphen,  schmutzige 
ge]beQ^,.und  salpetermures,  Silber  einen   defq, »vorigen,  sehr 

ähnlichen  Niederschlag. 

•*••'*•  1.  »        .  .    .     1  ••  . . j  .  .    .     •*••••      .  * 

C  H  BrSl 
MoilobrombenzoldisuJßd^  C  H  B  ST  ""  ^^^  Brombenzol-    ' 

sutfhydrat  geht  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  nach  und  nach 


über  die  Stellung  der  Wäftserstaffatome  im  Benzol,    320 


X 


in  das  Drsulfid  über.  .  Dieses  Disuffid  bildet  ganz  ähnliche 
Krystallblätter  wi^  das  Sulfhydrat,  ist  aber  in  Alkohal  viel 
schwieriger  löslich  und  giebt  mit  essigsaurem  Blei  natürlich 
keinen  Niederschlag  mehr;  Es  besitzt  eben  kefin  durch  Me- 
talle vertretbares 'Wasserstoffatom  mehr.  Sein  Schmelzpunkt 
liegt  bei  mjS\  ^  ..        ■  : 

Es  wurde  nach  dem  Trocknen  aber  Schwefelsaure  mit 
pbfomsaui^lem  Blei  verbriiiuit 

0,9740  i^rm,  gaben  jO|330{^  ^GOt   latd   0,pö57   ^|09    entsprechend 
0J0377,  C  und  0,00619  H. 

Berechnet  Gefnnden 

38,29  •  37,87  « 

2,13      •       •      '  2,26 


144^ 

H, 

8  ' 

Br, 

160 

ß,    . 

64 

376..'   .  ::.••' 

.  .  B^zolsuffhi/drut f.  QJiiSBn  —,  Eben  so  schwer  wie  bei 
den  gel^ronilen  MM>nen  getingt  di^Entbromung  cjos  Bromr 
benzobn^lffiydrats«  Nach  sechswpchenilichem  Steher^  mit 
Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  butte  sich  keine 
merkliche  Menge  von  Benzolsulfhydrat  gebildet.  Eine  Brom- 
beslimmung  im  Bromb^nzotsulfhydrat,  die  mit  Natriumamalgam 
zu  machen  versucht  wurde'^  ergab  nach  einer  gleichen  Bauer 
von  Zeit  8  pC.  Brom,  anstatt  42  pC. 

Es  wurde  darauf  das  Mercaptan  in  alkoholischer  Lösung 
etwa  3  Wochen  mit  überschussigem  Nätriumamalgam  aiii 
umgekehrten  Liebig'schen  Kühler  schwach  gekocht.  Auf 
diese'  Weise  wurde  eine  theilweise  Enlbromung  et'zielt. 
Zunächst  wurde  nach  dieser  Zeit  der  meiste  Alkohol  vori 
dem  gebildeten  !Natröhsa1ze  abdestillirt ,  darauf  mit  Wasser 
stark  verdünnt  und  mit  Schwefelsäure  angesäuert.  Es  ging 
zuerst  eine  alkoholische  Lösung  des  Mercaptans  über^  sodann 
mit  4^n  Wusferdampfeii  dieses  selbst  als  Flüssigkeit,  Es 
wurde  so    lange   destillirt,  bis  festes  gebromtes  Mercaptan 
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S3Q  Eubner  u.  Ahlerg^  Untersuchungen 

anfing  überzugehen.  Das  Benzolsulfhydrat  hat  wie  das  Anilin 
die  Eigenschaft,  beträchliiche  Mengen  von  gebromter  Ver"* 
bindung  flüssig  zu  erhalten.  Die  im  Anfange  übergegangene 
alkoholisdie  Lösung  wurde  mit  essigsaurem  Blei  gefallt,  der 
^ederschlag  abfiltrirt  und  ausgewaschen,  das  Bleisalz  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  und  das  Mereaptan  mit 
Wasserdampfen  oberdestillirt. 

Die  erhaltene  Verbindung  wurde  anhaltend  fraetionirt; 
Sie  siedete  bei  166  bis  168^  und  bildete  eine  wasserfaelle, 
leicht  bewegliche ,  sehr  staric  lichtbrechende  Flüssigkeit  von 
unangenehmem  Geruch.  Die  Analyse  ergab  den  Kohlenstoff- 
gehalt  etwas  zu  niedrig.  Es  wurde  deshalb  das  krystalli- 
sirende  Disulfid  dargestellt. 

Wir  wandten  hierbei  eine  Methode  an.  die  für  ähnliche 
Verbindungen  eben  so  anwendbar  sein  möchte.  Das  Benzol- 
sulffrydrat  wurde  in  der  berechneten  Menge  Natronlauge  — 
dieselbe  war  aus  Natrium  bereitet  ^--  aufgelöst^  was  sehr 
ieicht  von  Statten  geht,  und  dann  wurde  die  berechnete 
Menge  Jod  hinzugefügt)  nach  der  Gleichung  : 

2CÄSNa  +  2  J  =  ^^%  +  2JNa. 

Die  Umsetzung  verlauft  äufserst  leicht  und  ist  ganz  glatt. 
Namentlich  bei  gelindem  Erwärmen  verschwindet  das  Jod 
fast  augenblicklich,  und  das  Disulfid  fällt  als  flockiger  Nieder- 
schlag zu  Boden.  Derselbe  wurde  durch  Waschen  mit 
Wasser  vom  Jodnatrium  befreit  und  in  siedendem  Alkohol, 
worin  die  Verbindung  leicht  löslich  ist,  gelöst  *).  Beim  Er- 
kalten schieden  sich  zarte  weifse  Nadeln  ab  von  ähnlichem 
Gerüche  wie  das  Sulfhydrat;  sie  schmolzen  bei  60  bis  61^ 


*)  Hierbei  blieb  ein  geringer  Theil  zurück,  und  war  dieser  walir- 
scheinlicb  gebromtes  DisuMd,  welches  in  Alkohol  sehr  schw^ 
Idslich  ist  und  den  Verlust  an  Kohlenstoff  bei  der  Analyse 
bedingt  hatte. 


über  die  'SUUting  4er  WaaeeMoffatom'e  im  Benzol    ^t: 

I.  '  Schwe(elb6stiinmaag  "^  '  Die «  über   8cli!(rafel8ftare   getrockrieto. 

,  Yerhindmig .  wurde,  mit  concentrirter  ßalpetßraftace  in  einer 

zngesclimolzenen    Röhre    atif    150^    erliitet       Bei    diesem 

Wllrmegtad  Bolieiut  ^  l^liiiidtuig  aoöh  niobd  zerstlirt  m 

werden.     Erst  nach  eintägigem  Erhüasen  auf  200^  w^r  die^ 

selbe  TöUig.  verschwunden.     Beim  Oeffnen  der  Röhre  ent- 

wich   ein   Stibin  Stickoxydgas^     Der  Rdhreninhalt  wtirde 

:  dann.mlfc  ^hltttfumrem  Kation  nentcalisirt  und  mit  iäkr*; 

sohüssiger  Soda*  im  Platintiegel,  geschmolzen.     Beim  Ab- 

dampfen  trat  eine  starke  RothfUrbung  der  Flüssigkeit  ein; 

'  '  dto  Schmelzen  selbst  ging  ahne  Jegfiche  TeipuAmg  Tor 

•  i '        .     «Sich/  -yi^wohl;  Terbftlti$£iiiiäft|g .  lyenig  Sodn  an:^ge$«fst  wi4c>:**^ 

'0,2438,Prm.  nahen  0,5150  BaSO«,   entspiechend  01,0707  S, 

n,.    Verbrennung  der  nämlichen  Verbindung  mit  chromsaurem  Blei,:^ 
0,1861    Grm.   gahen"  d,4472   CO,  und   0,0798   HfO,    ent^ 


i]^reoitend:o,l&i9ä  IC^uitd  0,OpS'^  H.       y' 
fieteobiKi   '  t  GtolSandan 


•  'i 


ci. 

144 

66,05 

•   '   -^^ 

n. 

•  65,63 

Hio 

10  '• 

4,59 

'•  • 

4,76 

^ 

«4   • 

99,35 

•    28,99  ■ 

•  -^ 

Der  Siedepunkt  des  Benzolsnlfhydrats  wird  zu  166^  avh 
^fcgeben*);  wir  fanden  488^  bis  168*7     • 

Das  Disulfid  krystallisirt  nach  Vogt**}  in  Nadeln  und 
«chmilzt  bei  60^  Genau  dasselbe  fanden  wir  für  das  aus 
dem  Brombenzolsulfhydrat  erhaltene  Disulfid»  Hiernach 
kann  es  also  keinem  .Zweifel  miterliegen ,  .dalk  uji^ere  Ter- 
biiidung  mit  der  aus  dem  Behzolsulfochlorid  dargestellten 
völlig  gleich  ist. 


.^  ,    Das  Erge^nifs,  zu  dem  dieAl  Vnt^rsucbunge^  gefähri 

'  '•■1.4.  * 

haben,  ist  also  kurz  folgendes  : 

Nicht  nur  aus  einem  gebromfen  AniKti',   Sondern  selbis/t 
aus  verschiedenen  erhalt  man  dassetle  Anilin,  welches  ancft 


*)  Vogt,  diese  Annalen  CXIX,  142. 
*♦)  Dag^lbBt  CXr$,  14g, 

22» 


333*    <  St€nhousef  übw  Fbtraphenfflsulfid 

atks  dem  Nitrob^nsol  entslekt;  iind  ferner  giebt  das  gebromte 
Benzolsulfochlorid  das  nämliche  Benzolsalfhydrat ,  welche» 
ebenfaUs  aos  dem  Benzolsulfochlorid  «rhalten  werden  kann» 
Durch  die  Mannigfaltigkeit  der  Beispiele,  die  wir  gewählt 
haben,  ist  es  demnach  höchst  wahrsqheinlich,  gemacht,  wenn 
nicht  bewiesen,  dafs  die  Wasserstoffatome  im  Benzol,  wie 
man  angenommen  hat,  ganz  gleichartig  gelagert  sind.  Jeden- 
falls  lassen  diese  Benzolwasserstoffialpme  bei  ihrer  Yertrelungr 
dttroh'  gleiche  Bestandtheile  nicht  so  erheblfeh  verschiedene 
Verbindungen  entstehen ,  wie  nachweisbar  imgleich  gestellte 
Wasser  Stoffatome  unter  gleichen  Vcrhältniss/bn  liefern  würden* 
Freilich  können  wir  für  die  Gleichheit :  >d^  entstandenen 
Aniline  wesenllfeh  nur  die  ffenau  übel*eifistimtnenden  Acet* 
verbindungbn ,  besonders  deren  J^cümelzpunkt  aufführen«. 
Diese  Acetaniline  sind  aber  auch  sehr  beweisend,  da  so  sehr 
verschiedene  Verbindjingen,  wie  die  untersuchten  Brosmamido*- 
benzole,  sonst  stark  verschiedene  Abkömm^linge  zu  geben 
pflegen.;  ' ..  .  .v  .;  '■  :  • 

G  ö  1 1 i  n  g  e  n,  im  Wintßr  lj3e9/iQ70. 


.'!         !        •• 


in  *}    •:      ;.}•/ 


t 


«'     .    •! 


*     .  .        ••  ...  .       .     ..      '  I 
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Uebei:  Paraplienylsulfid  und  rarasulfobenzin  j 

■  ■  •  •    ■         •  ,•        • 

von  J.  Stenhouse*).     ••'   ••  ^ 


Als  Phenylsulfid,  p^n^fS,  mehrere  Male  hinter  einander 

g^g^üli^n  er^Wo,R9*jre  Äfslpitet  ^flr4e,..,Si?hi^  sich  ejne 
beträchtliche  Menge  einer  kohligen  Substanz  aus  und  ein 


*)  Aas  d.  Proceedingg  of  the  Boyal  Society  Xtnat,^542  miigetlieilt 


geifaodejti  für  in^eb^  i^k  di^  B^ieiiAmng  Famphenj/ls^d 

Unit  dfefi^ei  Substanz  ^Jfeiüs  d^n*  dunk«)l  f  elfatbton  :D^tiH«to 
«b;Busobeidoii,  wel«bes  :^ich.%b0i  der  6o.0beA  besebrieb^tten 
Arl  der  Emwirkaiig  d^r  Bitte  auf  Pbenylsttlfid  in  der  Vor^ 
Inge  idnj«minQlte|  wurde  «taisiaelbe  ia  eine "kni^erne  BMorfe 
gebrecht  und  destillirt.  Das  klare  dunkelgelbe:  Oel  Wut^de 
dann  einige  Stunden  •  lang  in  einer  Kätlefniaehung  erkaltet, 
wobei  eine  beträchtliche  Itfengfe  einer  weirsenkrystallinis^^hen 
Substanz  sich.  lA  Klümpchen  ausschied ;  diese  wird  von  un- 
verändert gebliebenem  Phenylsulfid  durch  vollständiges  Ab* 
tropfenlnssen  auf  einem  Vacnumfilter  befreite  Sie  kann  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Siedendem  Alkohol,  in 
welchem  sie  ziemlich  löslich  ist,  leiebt  gereinigt  werden. 

I.  0,197  Grm.  gaben  0,557  CO,  und  0,092  H,0. 

11^  0,166  Gtm,  g«i)idPiO,4^d  CMDit  xnjlAQ7.7  HA 

lU.  .0,200  GjmL.gfd^en  p^254  QaSO^.  ■■      -     , 

,IV.    0,218  Gm.  i^al^en  0,276  BaSO^. 

Diese  Resultate    entsprephen,  der    empiri^eheit  i  Formel 

CisHioS  : 


■ 

Bereebnet 

• 

Gefunden 

Cjj 

144           77,41 

77,13 

n.        lU. 

77,73        — 

IV, 

Hjo 

10            6,38 

6,19 

5,15        — 

'  — 

6 

82           17,21 

17,43 

1 

17,37 

186         100,00.* 

• 

Das  Parapbenylsuläd  kry^tallisirt  aus  Alkohol  iti  kleinen 
weifseti  Nad'elh^  welche  bei  94^  C.  schmelzen;  es  kann  bei 
sehr  hoher  Temperatur  idberdestiHirt  werden.  Es  ist  nnloslidb 
in  Wasser,  aber  eieinlich  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Aether 
und  Benzol 

Parasulfobenzin*  —  Bei  mehrstündigem  Digeriren  des 
Paraphenylsulfids  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  saurem 


934       8Cenhou$0j  Hier  Parapkenylitilfid  t/.  s.  w. 

tAroniMurem  Kalium  wurde  es  attmftKg  24i  einer  neuen  Sub«- 
M\m%  von  viel  höherem  Schmeltpuiikl  mnf elK^attdelt ,  so  dtft 
der  Zeitpunkt,  wo  die  Oxydation  vollständig  gew4Mrden  wn% 
tieh  letoht  dflraA  erkerinen  lieft,  defe  "das  ge«^bmolaene  Para- 
wMiA  jgfans  versohwonden  war.  Das  rohe  Parasuifolrenziii 
wurde  dann  gesammelt,  mit  Wasser  gut  gewaschen,  ind 
^rek'  %^  his  S^maliges  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Alkohol  gereinigt. 

L    0,194  Gm.  gaben  0,470  CO,  und  0,075  H,0. 
n.    0,S47  Grm.  gabcia  0,843  CO,  und  0,138  I^O. 

Berechnet.  -  Gkifnnden 


I. 

n. 

0« 

144 

66,06 

66,00 

66,27 

Hto 

10 

4,58 

4,80 

4,42 

& 

.82 

14,68  : 

•—   • 

— 

0. 

32 

14,68 

• 

^— 

il8        100,00. 

Diese  Kohlenstofibestimroungen  entsprechen  der  Formel 
Ci2HtoS02;  die  Verbindung  bat  aUo  dieselbe  procentische 
Zusammensetzung,  wie  das  durch  die  Oxydation  des  Phenyl- 
ibolfids-  erhaltene  Sulfobenzin  ^). 

Das  Parasulfobenzolen  schmilzt  bei  230^^  C.  E^  ist  lös- 
lich in  siedendem  Alkohol,  aus  welcher  L&sung  es  bei  dem 
Erkalten  derselben  in  langen  weifsen  glanzenden  Nfideln 
krystallisirt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser ,  löslich  in  Benzol, 
Aeiber  und .  Schwefelkohlenstoff.  Es  Ipst  sich  leicht  in 
warmer  Schwefelsäure  unter  Bildung  einer. farblosen  Flössig- 
l^eit ,  anfl  selbst  bei  d^m  Erhitzen  biß  zu  dem  Siedepunkt 
der  Saure  tritt  keine  Schwärzung  eiq ;  durch  Wasser  wird 
^  unverändert  ausgefäUt.  £s  ist  ^u.ch  jn  h^fter  ^onoentrirter 
Salpetemaure  ohne  Veränderung  löslich  mM  Itri^tallisict  bei 
dem  Erkalten  der  Lösung  wieder  aus. 


)  Diese  Annalen  CXL,  289  ff. 
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Üeber  die  Eigenschaften  der  Jodsäure; 

von  An  DUte*). 


Einer  vollständigeren  üntersocliungf  über  die  Jodsdure 
und  die  Verbindungen  derselben  entnehme  ich  die  folgenden 
Angaben  »her  einige  Reactionen,  welche  mir  neu  witA 
inl^essant  zn  sein  Schemen. 

» 

Z     Jodsäur  e^Änhydrid. 

Das  Jodsaure« Anhydrid  bildet  ein  weifses  Pulver»  welches 
in  Wasser  leicht  löslich,  in  Aether,  Schwefelkphlenstoffx 
Chloroform  und  flüssigen  Kohlenwasserstoffen  unlöslich  ist, 
Durch  die  Warme  wird  es  gegen  300^  zu  Jod  und  ^Sauerstoff 
ssersetzt.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  bei  0^  =  4,487;  seiii 
4usdehnungs<^Coefficient  ist  zwischen  0  und  51®  =»=  0^000066; 
Es  ist  eine  Substanz  von  aufserst  kräftigen  oxydirenden 
Eigenschaften. 

Wasserstoff  wirkt  auf  die  Jodsäure  unter  gewöhnlichem 
Druck  selbst  bei  300®,  bei  welcher  Temperatur  sie  sich 
zersetzt,  nicht  ein.  Operirt  man  bei  250®  in  einem  zuge- 
schmolzenen  Rohre,  so  steigt  der  Druck  des  Wasserstoffgases 
auf  etwa  1,9  Atmosphären ; '  es  treten  Wasser  und  freies 
Jod  auf  und  der  Wasserstoff  verschwindet.  Die  Reaction 
geht  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  Anwesenheit  von  Platin- 
schwamm vor  sich,  welcher  hier  nur  in  der  Art  wirkt,  dafs 
er  das  Gas  in  seinen  Zwischenräumen  verdichtet. 

Kohlenoxyd  zeigt  in  der  Kälte  keine  Einwirkung ;  aber 
erhitzt  man  mittelst  einer  Lampe  die  Jodsäure  an  einem 
Punkte,  so  beginnt  die  Redüctiön  der  letzteren  unter  Frei- 
werden von  Jod  und  Bildung  von  Kohlensäure,  und  die  dabei 


*)  Bulletin  de  la  soci^t^  diiiBiqae  4e  Paris,  n.  b.,  XIII,  318. 
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slattfindende  Entwickelang  von  Warme  ist  stark  genug,  wenn 
der  Gasstrom  ein  nicht  allzu  langsamer  ist,  dafs  die  einmal 
eingeleitete  Reaction  .von  aelbsl  fortdauere,  aber  ohne  Er- 
glühen, und  dafs  die  Jodsaure  vollständig  zersetzt  werde. 

Schweflige  Säure  redttcirl  bei  dem  Ueberleiten  über  ge- 
linde erwärmte  Jodsfiure  die  letztere,  wobei  Dämpfe  von 
Jod  und  Schwefelsaure-Anhydrid  auftreten.  Die  noch  un- 
angegriffene  Jodsaure  färbt  sich  ciltongelb,  und  halt  dann 
etwas  Jod  und  Schwefelsäure-Anhydrid  zurück.  Aber 
wenn  diese  gelbe  Substanz  in  einem  geschlossenen  Gefafse 
sich  selbst  überlassen  wird,  so  wird  sie  wieder  weifs,  wahrend 
sich  das  Jod  in  Krystallen  abscheidet;  die  Zusammensetzung 
dieser  Substanz  —  welche  übrigens  sich  je  nach  der  Tem- 
peratur^ bis  zu  welcher  man  die  Masse  erwärmt  hatte,  ver- 
änderlich ergiebt  —  entspricht  nicht  Kaemmerer's  Formel 
5  JO5,  SO3  *),  und  wenn  man  den  Strom  von  schwefligsaurem 
Gas  hinreichend  lange  einwirken  lafst,  so  erhält  man  nur 
Jod  und  Schwefelsäure-Anhydrid. 

Die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  ist  eine  sehr 
energische;  sie  hat  schon  in  der  Kälte  statt  und  ist  von  der 
Entwickelung  von  beträchtlich  viel  Wärme,  manchmal  von 
Licht  begleitet.  Schon  bei  der  ersten  Berührung  des  Gases 
mit  der  Jodsäure  färbt  sich  diese  stark;  die  Producte  der 
Einwirkung  sind  Jod,  Schwefel,  Jodwasserstoffsäure  und 
Wasser.    - 

Gasförmige  Chlorwasserstoff  säure  zersetzt  gleichfalls  das 
Jodsäure-Anhydrid  schon  in  der  Kälte  unter  Wärmeent- 
wickelung; man  erhält  Wasser  und  Dreifack-Ghlorjod.  War 
die  Jodsäure  im  Ueberschufs  angewendet,  so  hält  sie  das 
entstandene  Wasser  zurück  und  das  Chlorjod  condensirt  sich 
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der  J<fdsäure.    .        ^  3i^7; 

iii , oraiig.efiM'l^^a^  Krystdi^.;  rni  4eii ' kfil^ejen  . Theilef  de 

Apparat^.'  ..,.-.  ;./     .-.  •    ..  ;•  •  .:  r.  .   ; 

Die^EinmrkMng  ie$  Arnmomiakgases  ^ndUalii  welqhp  hpl 
gewöhnlicher  T^mperafur  nicht  bomerklicb  ist^.  w4r4:,^)if; 
lehhaft,  weyin  iqan  die  ^dsaitre  achwapl^  ertij^zV  ^'tfl  l?^:y^K4 
dabei  so  viele Warnie  frei,;  4afs  die  Einvvirkung  ypa  ßell^sIL 
sich  weiter,  forts^^tj  die  Ked^iplipn  ist  vollständig  md  ,^tfA 
.Wasser  en^t^heo,  wahrend  StiqksloiF;pad  Jod  sicfa^^HSSofaei^^q^ 

//.     JodsßurehydraU 

*        '■      '  »  -  -  •  "^  .        .  t 

t  >  • 

Pas  Monohydrat  der  Jodi^auje  isl  ^jn  farbloser  ^durpjiiT 
sichtiger  festem  Körper,  dessen  Krystalle  nacl^  d^.3fstiin- 
mungen  von  Schab us^^Ranokmelsberg  und  Marign^c;^) 
sich  von  einem  geriide^rhombischeai  jfrisqna  ablj^jteii.  .Afaf^ 
bat  zwei  Hydrate  der  .Jod$aure.  heschrieben.  :  JO§,..VsHO 
und  JO5,  QO.  Durch  die  Untersuchung  der,  Tension:  de^ 
Wasserdampfes  ^  welchen  die  Jodsfture  bei  einer  hes^mIntefl 
Temperatur  ftusgiebt,  nach  don  von  Debray  für  die  Unti^j^-» 
suchung  der  Dissociation  des  kohlensauren  Kalks,  uud  /leir 
wasserhaltigen  Salze  und  von  Isamb.ert  für  die  der  Pissoir 
ciation  der  Verbindungen  von  Chloriden  mit  Ammoniak, ^rf^ 
gewendeten  Jlethoden,  habe  ,  ich  ^festgestellt,  dafs,  welche 
auch  die  dem  Monohydrat  beigeotengte  .Monge  von  Saurier 
anhydrid  sei,  die  Tension  de^  Wasserdampfes  bei  einer  be- 
stimmten Temperatur  immer  dieselbe  ist.  Diese  tTensiof  ,ist 
also  unabhängig  von  der  tfenge  des  Jodsdureanhy (jri^^ ;  sie 
ist  aufserdem  eben  so.girofs»  wie  wi^i^n  das.  Mcnoliydrat  fAi^ 
sich  angewendet  wird ;  also  -  e^istirt  die ,  Yfirbindung  40^^ 
V9HO  nicbt)  und  das  Hydrat  J05.,  HO  ist  dio  einzige  V]errr 
biodung  der  wasserfireiea.  Saur^e  mit.  l^ass^r^  , 


*)  Jahtesber.  für  Chemie  u.  «.  w.  f.  186S,'  »30;  f.  1^64,  SlO^  f!  l^ööj 
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3S§  Ditte,   über  die  Eigenschaften 

'''^'  Qfls  Hbnöbydrat  der  JFodklui^  bat  das  spectfische  Gewicht 
4,629  bei  0^;  sein  Ausdehnongscoefficient  zwischen  0  ond 
54*  ist  =:f ' OiÖOOZW ;  es  ist  telchl  IteKch  tik  Wasser,  ohne 
iherkliiehd  Tempefratttrirnderung,  ztt  einer  klaren  schwerem 
#RiJsigkett;  welche  »hier  760  MM.  6rttck  bei  fOl^  siedet 
and  dereii  ^pedfisches  Glicht  bei  1^2,5^  ==:  2i842  ist.  E^ 
jsl  'Wenij^  Idslitih  in  Alkohol  üftd  nnldslich  in  Aetfaer,  Chloro- 
form, Selrwefelkofalenstoff  und  den  flüssigen  Kohlehwasser^ 
Stoffen. 

Die  Metalloide  zersetzen  die  wässerige  Lösang  meistens, 
üHter  Aneignung  des  Sauerisrtofl^  und  Freimachen  des  Jods. 
•'  TafuCht  man  ein  Stück  'ffetooknlichen  Phosphor  in  eine 
böncehtrirte  Lösung  von  Jodsdure,  so  färbt  es  sieh  augen-^ 
blibklicfa  an  der  Oberfläche  braun;  die  Flössigkeit  färbt  sich, 
äie  T'emperatur  steigt,  der  Phosphor  schmilzt,  lind  da  die 
Erhitzung^  der  Masse  *  bald  sehr  beträchtlich  wird ,  so  ent- 
ii^ickeln  sich  Joddämpfe  in  reichlicher  Menge-;  der  Phosphor 
vbrschwihdet  gänzlich,  urid  in  der  erkalteten  klaren  Flüssig-» 
keit  findet  man^  Krystalle  von  Jod  und  gelöste  Phosphorsäure. 
B^f  Anwendung  einer  värdfinfiten  Lösung  ist  die  Binwirkung^ 
dieselbe,  obgleich  mit  geringerer  Lebhaftigkeit  vor  sich 
gehend,  aber  bei  auch-  noch  so  grofser  Verdünnung  wird  sie 
durch  den  Phosphor  zersetzt;  es  bilden  sich  dann  Jod wasser- 
stöffs^ufre'  uhd  Phosphorsäure;  während  die  Jodsaure  voUstän-^ 
dig  reducirt  wird. 

Auch  der  röthe  fhosphor  wirkt  in  der  Kälte  auf  con- 
Cäntffrfe  ibdsäurelösung  ein;  die  Flüssigkeit,  welche  sich 
bet^äohtlich  erhitzt,  giebt  Joddampf  in  reichlicher  Menge  aus 
find'  enthält  dann  gelöste  Phösphorsäure.  Die  Zersetzung, 
welche  in  dem  Häfse  weniger  energisch  ist  als  die  Flüssig-^ 
keit  verdünnter  ist,  geht  immer  in  der  Art  vor  sich,  dafs 
9ieh  Phösphorsäure  bildet  während  Jod  frei  gemacht  wird. 


dkr  Jod^äure.       '  33* 

Brihgi  maA  ^e^Iverles  'Arsen  titR  efW  concehfrirten 
hfstkg'ion  Joisänrb  züsanHiren ,  s/o  tritt  angdfbliickiicti  Ein-^ 
i^flrktmgf  ein;  eine  befrdchtliche  Teivipersftui*et'li6bting^  ist  wahr^ 
iBHnehfiien,  und  Jod  Wird  frei,  während  das  Arisen  sic^  VoH-^ 
ständig  in  A^ensäirre  timwandelt;  'Die  selbst  sehr 'verdünnte 
Flüssigkeit  wird  stets  schon  in  der  Kälte  angegt'iffen,  wic^  ea 
-iie  Firbuh^  derselben  durch  das  frefgemacfate  Jod  nach- 
weist. 'Wendet  nnih-  das  Arsen  fn  gröHseren  Stüdken  und 
tibersi^büissig  im  V^hältnifs  zu  der  Jodsäure  an,  so  beginnt 
die  fiinwirkung^^  erst- gegen  30^-  und  ein  Tfaeil  des  Arsens 
wandelt  sich  zu  arseniger  Säure  um;  >      ^ 

Diese  Einwirktfrrgäin  des' t^hös|)hi6rs  und  des  Arbens  gehen 
leiöht  v^  sich  und  geben  einffitohie  Producta ;  ich  denkie'  dfe& 
ffir  d!fr  BibdtiminMig  der  Verbrt^niiungswärm^  des  Jods  zti 
benulzert^. 

' '  J&Äfe  wirkt  auf  siedende  concentrirte  JodsaurelÖsung 
nicht  ein;  aber  wenn  man  in  einem  zugeschmolzenen  Bohre 
hin  Gemenge  von  Jbdsäure  und  gfepuhrerter  Kohle  erhitzt, 
so  kann  die  letztere  yollsitndig  oxydirt  werden.  Ich'  habe 
mit  verschiedenen  Arten  von  Kohle  operirt  ^  dieselben  haben 
mir 'die  folg'enden^Besultate  ergeMn  : 

Holzkohle :^  'welche  durch  Behandlung  mit  Chlor  und 
längere^  Auswaschen  gereinigt  war,  wandelt  sich  bei  nach- 
herigem  Erhitzen  mit  Jodsäure  auf  160®  vollständig  zu  ¥ofa-* 
lensäure  um  y  unfter  Hinterlassung  des  Jods  in  Form  einer 
gescUobenen  Masse. 

Zuckerkohle  verschwindet  zwis^chen  1T5  ülifd  180*,  Und 
'giM)t'dabM  Jod  und-Kdhlenüräure;  eben  so  verhält  sich  g'e* 
gluhter  Kienrufs.  '  •    <  .     .-     . 

DieKie  XohU  <m$  Ghasretorten  jgiebt  böi  180*^  Kohlen- 
säure, löd  und  SpüreÜ  ^er  w^ifisen.  In  Alkohol  nntöslicheA 
Substanz.  ♦  • "       "'• 


» •  * 
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340.  Diite^   über  d%^;fligfn8chaften 

Käaflicha  Cqqks  ge))eD  da6se)l>e  Resultat  foit  eifiem  etwas 
beträchtlicheren  Ruqkstai^d. ,  Diege  w.eifi^e.  ßuhstans,  d^eil 
Menge  um  saJl^.etracbtUcber  ist,  je  uiureiner .  ^ie  Kohle  is^ 
röhrt  her  von  der  Einwirkjung  ile^  (Jo4fä(ire  auf  die  ^«chei 
sie  enthalt  Jtodsaure,  Thonerd«^  Kalk,  mit  etwa3; Magnesia, 
Kieselsäure  und  Eisenoxyd. 

Steinkohle  lafst  bei  180^  Kohlensaure  entfteben  und  Jod 
sich  abscheiden;  die  FJüs^gk^it  bleibt  briittn  ^^färbl.    .;  .. 

Anthracü  löst  sich  g^gen- 21Q^  unter  Bildung  von.  Kok-- 
lensaiu^e,  Aussicheidong  ypn  Jod  und  Aufireten  des  von  der 
Asche  herrührenden  Ruckstaades« 

Reiner.  Orapkit  wird  nur  lapgsam  und  erst  geg^B'  240® 
«ngegriffeB,  unter  Ausschcjdung  von  Jod  und  Bil^^ng.  voA 
Kohlensaure;  man,  muls  einen  sebr  groraen,U^ber^/oh^G;  v^a 
Jodsaure  anwenden  und  die  Einwirkung  wahrend  mehrerer 
Stunden  an4^uern  l^s^n,  damit  der  Graphit  .vollständig  ver- 
schwinde, , 

Endlioh  wi4^r$tebt  der  Diamant  der  Einwirkung«  der 
Jodsaurq  ganz  und  gar,  selbst  bei  260^    . 

Fafst  man  .  diese  Versuche  zusammen ,  so  ergiebt .  sich 
also,  dafs  alle  Varietäten  ^  der  Kohle,  mit  Ausnahme  des  Dia-* 
piantes,  die  Jiods&ure  bei  2$09  od^r  schon  ^vorher  unter  Um- 
wandlung £u  Ko)^l^nsaur|9;  und  Ausscheidung  des  Jods  im 
freien  Zustande  ^iersetzen. 

AmorjjJies  Bor,  !ZQrsetzt ,  die  Jodsaure,  b^,  otvir^;  40®:  unter 
Bildung  von  Borsaure  und  Ausscheidung^  von  Jod.  Diese 
Einwirkungjist.beuierken^werth)  da  andere  .Sauren  und  jselbst 
eine  Jtfischung.vor)  Salpe^tersäure  und  Flpfssäure  auf  ,4as  Bor 
unter  diesen  Umstanden  nicht  einwirken. 

KrystaUisirUs  ßor  ye9;sehw}ndet  vollständig.,  wenn  man 
^s  mit  JodsAure  auf  ?00^  ^rhitzt^^es  urfindelt  sjc^  gt^icbfalk 
zu  Borsaure  um  und  das  Jod  wird  ausgeschieden.   .. 


der^^  dodsäüp^.  '^  344 

Amorphes  Silicmm  wird  nur  sphwierig  ange.griffen ;  erst 
bei  SfsO^  geht  es  unteir 'Aiissär^f^üfiig  vöti  Jod  in  Kieselsäure 
fibfiir.  -  Bei  Anwe^^datlg  ^^^^f^a&Wf^em^&7tc^i  finfd^t  ^ie* 
selbe  Einwirkung  statt,  ajbiei:;vie)  {^Ojgsamer. 

Schwefel  und  Beten  wirken,  aut  concentrirte  Jodsaure- 
lösung  weder  in  der  Kälte  noch  bei  der  Siedetemperatur  der 
Flüssigkeit  ein.  Damit  in  einem  geschlossenen  Rohre  auf 
186^  eirhit2t  %&ndelA  Jsii^ibft  tid  4  <tfä^  Schw^efel  2u  ^chWefel- 
Satire  lind '  dis^  Si^leii  ot  ^elehige^  -Satire;- ''         -J  i 

.*       t)ie  ^ohtenwassersioffi  können  sich  bei  der  Einwirkunfir 

ii.'j  ^' .;  j  :.  ii-'!"  \k-  ''■-''- -^'^  ■;•]  i-ii>  *^i^  •■'•'-  -,  ''^  '  i--'  i  .-^ 
der  Jodsaure  oxydiren.    Da  ich  die  Untersuchung  über. das 

Verhalten   dieser  Verbindungen   noch   nicht  beendigt  habe^ 

Will  fcli  iiidi^'hiir 'diö  fWgehdtert  *ÄYigiiböh  When;  •    '    ' 

Das  Acetylen  wird  in  qer  Kälte  nicht  angegrifien; , wenig- 
stens  ist' auch  ipacli  Verlauf  e^'ni^erjag^  kein^erlcti  Einwirkung 
wahrzunehmen.  Aber  wenn  man  in  einem  mit  Acetylen  ger 
füllten  Rohre  ein  Gemische  der  Auflösungen  Von  Acetylen 
und  Jodsäure  bis  gegen'  220^  erhitzt,  so  wird  das  Gas  oxy- 
dirt;  dff'Wtfd  iu-K6b1än$9üi»($,<^il^nianbiiiitot  flhdetbäii  etwas 
Bsiägsätii^e  in  (l<H-^Ftfis%k<Bft:  ^  Dfe' femerö  Säurcl  wandelt 
si^h  übtlgei^s  bäi  länger  tfauenrfäer  ^itmi)rkuftg^  der  '  Obör-^ 
t^ehds^lgeh  Jodsiute  wübh  ztt  Kbh^ensllcire  um.= '^■ 

Das  Benzin  wird  bei  1(XP  dürcK  das  Jodsäure-Anhydrid 
nicht  angegrUTen;  bei1i2Ö^. giebt.es  Kohlensäure  und  Wasser. 


s   .^■-  «'.•   •, /  i_   li   ;-;• 
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$48  Prudkomme,  EitiwvrhMig.dk  Schwefelsäure' Anhydrids 

Jjeb(e|r  4ie    EiQwJfeimg.  Ö^s ,  Schwefelffäure-. 
..Anhydrids  auf  die  Chlorkohlenstoffe  'GjCU 

4  >  *       * 

von  jK  Prudhonjunß*)^ 


J!7',     ..1    .:    .    ;••  "  ■'  '  •'• 


■  1  I 


Im  Anschliffs  ;iD  SchQUeAberg^r's  yi^riP9p)i#  iUicr 
die  Einwirkung  des  Sx4&wef<ijl^«areH>An|if  4n4$(  ^  dpn  CUor*^ 
kohl^nstoff  GCiif*)  hdt  Prudhomme  im  Laboratoriuip  der 
Sorbonne  za  Paris  diß  auf  die  CblOrkoUenstoffe  €2014.  und 
^sClß  untersucht.  . 

Erhitzt^  mim  .^^n  Cblark^hlienslciff  61CI4  mit  ^c)|wefel-« 
säure- Anhydrid  in  geschIo8sei|er  Röbrß  auf  150^,  so  ^rhill 
mian  schweflige  Saure  und  vierfach-gechlortes  Aldehyd  oder 
die  Chlorverbindung  des  dreifach-gechlorien  Acetyls»  gemafs 
der  Gleichung  : 

•     .  I  >         •  »  '    »  «  *  •  '       ,  •  •  •■ 

» 

Djq  ^aactiQrifgQhtl^iiga^m.s^bpii  ifiider  K41te  voi^  sieb* 
Pei  dem  OefFoen  .der:  Söbrf  entweichl  yjqI -ischviii^flige  Sior« ; 
die  JFlu^sjjgkeit  liefpr|'::4»ei  fr^pUpoirter  ßQstiUiitiap  eiu^  fiH^b^ 
lose  leichtbewegliphe,  M  118,^  sjed^ndp  Flüssigkeit,  we|ebci 
durch  Wasser  zu  Chlor wassei^stoflsdure  und  Trichloressig-» 
saure  zersetzt  wird  ,un4  überbaupjt,  alle .  Eigenschaften,  des 
vierfach-gechlorten  Aldehydes  zeigt. 

Bei  Anwendung  des  Chlorkohlenstoffs  GsCI«  beginnt  die 
Einwirkung  erst  oberhalb  100^,  gegen  150^  Erhitzt  man  in 
geschlossenem  Gefafse  auf  diese  Temperatur,  so  erhalt  maa 


*)  Aus  Compt.  rend.  LXX,  1137. 
**)  Diese  Annalen  CLIV,  376. 


wek   vielfach "-gechlof^^  .A}dehfd  uod  Schiwefi^IoKyqhlfOi^id 
SfiOsClif  wiekhes.?^^!!  .14(y^:ijedet.M  Es  tot  in;  dor.TlM^.;  •. 

Es  bildet  .sich  nur  aufisferst  w^nlff  schweflige  Sdar^^ 

Wird  ein  Gemische  von  Scbw>efelsfluRer*  Anhydrid  «uill 
GblorkoUenstoff  GiCU  In  einem .  oaTntelftBdig'  gesi^hlotteneQ 
nsil  den  Zntirilt*  von  Fendkt^eit  gestaltendem  ifiefiffiie  sich 
selbst  überlassen^  s<^  scheiden  Jich  tanil  der  Zeft  SfUhiia 
dordhsichtige.  vienseitigtt  Frinmen  ans,  :W»lohe /geoUttftd 
Aelhiooiaiire .  f u  sein  scheinetii 


...     t     '     '    .     •    " 
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Ü^ber  das  Tribrorbhydrlii: 


»*  '.       » 


nach  L.  Henry  und  iH  BtrÜ$eM. 


) .  -i 


Henry*)  hatte  aus  seilen  Versuchen  gefolgert,  dafs 
das  durch  Einwirkung  des  Funfiad^^Chlorphosphors,  auf  das 
Dibromhydrin  oder  das  Epibromhydrin  gebildete  Tribrom-^ 
hydrin  mit  der  von  Wurtz  durch  Behandlung  des  Allyl- 
jodurs  mit  Brom  erhaltenen,  gleichfaits  nach  der  Formel 
CsHöBra  zusammengesetzten  Verbindung,  dem  Anyltribromid, 
identisch  und  nicht  isomer  sei,  sofern  das  erslere  rein  dar- 
gestellt ganz  die  EigenschaHen  der  letzteren  besitze.  Ber- 
thelot**) hatte  dagegen  die  Verschiedenheit  dieser  beiden 
Körper  auch  jetzt  noch.  f^$t?^hal(efi  und.,  behauptet ,  dals  bei 
Henry's  Versuchen,  unter  den  gerade  da  vorhandenen 
Umständen,  sich  das  erstere  fribromhydrin   nicht  gebildet 


*)  Diese  Annalen  CLIV,  368. 
**)  Daselbst  CLV,  111. 


344    Henry  t«.  Bertneloiy  üb)sr  das  Tribromh^drin. 

bil^ 'McV'ieltiet \M  aiHdere  teöitiBi*e  terbindung^ 

nni^^indäk  Kib^:  —  H^nry**)  hat' hierauf  erwfecicrt,  dafs 
diefs  unwahracfaeifliidh  sei,'  sofern  dem  voti  Berthe iot  als 
ein  eigenthOnilicW  bbtrfaohteteh  l^ribromhydrin  nach  der 
Vheorie  'ufid'iiaeh:  dier  VergteicfaoMg  mit  aniteren  Verbradan- 
gen  die  ihm  .sogeaehriebenen  Eigensohaften '  nicht  zukommen  ; 
liamenllieh  abtf.'bBt^tsr^Micbiniltg^eilt,  itafe  er  bei  genauerer 
KaMgun^  d es  Nro*  =6 er 4 fc e\ dt  angegebenen  Versuchaver^. 
Uhrehg  wiedetvm  nieht;  die  Aädh  Berthelot  bei  175  bis 
180^  siedende  Verbindung,  sondapä  nach  Reinigung  des  tra^ 
ductes  die  bei  218  bis  219^  siedende,  als  Allyltribromid  be- 
zeichnete erhalten  hat,  und  «r  beharrt  dabei,  das  s.  g.  Tri- 
bromhydrin  und  das  s.  g.  Allyltribromid  als  identisch  za 
betrachten.  —  Berthelot**)  widerspricht  (den  von  Henry 
als  aus  der' Theorie  abzuleitende  und  aus  Analogieen  sich 
ergebende  .)g0zdg^i^  .SchluFsfoIgejru^eif ,  «als  auf  unvoll* 
standigen  Vergleichungen  beruhend  und  stellt  ihnen  andere 
entgegen;  er  hält  die  früher  von  ihm  angegebenen  Resultate 
seiner  Versuche  als  nocli  gültig  aiihrecht^  und  dafs  zwei 
isomere  Tribrpmbydrine.  CaHaßr)  existiren^ 


;     *)  Gonyfc^reojid.  LXX,  IJ^p.-  . 
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Regrister 


über 


Band  CLIII,  CLIY,  OLV  und  CLVI  (der  neuen 
Reihe  Band  LXXVII,  LXXVÜI,  l^XXiX  und 
LXXX)  und  Supplementband  VII,  Heffc  2  u.  3 

und  Vm,  Heft  1 


«der 


Jahrgang  1870  der  Annaieiu 


{Sachregister. 


■    ■■      A'-   • 

Acenaphten,    über  ans  Verbalteii 

idesselben    zu    Chlorkohlönoxyd, 

von  Berthelot  CLVI,  224. 
AcetamMd ,   unterdücht  von.  H  ü  b  - 

ner  uüld  Alsberg  CLVI,  314' f. 
Acetenylbehzol ,     tmtersudit     von 

Glaser  CLIV,  150. 
AcetohelicoÜdln, .    tmtersttcbt    vo  ■ 

Schiff  CLIV;  J7. 
Aceton  :  über  gechloried  und  ge- 

bromteä  Vgl:X)ich1ordibr6maceton. 
Acetosalicin,  untersucht  voti  S  c  h  i  f  f 

CLIV,  ,9. 
AcetoxybenzoSsänre,  untersucht  t-on 

Heintz  CLIII,  339.     ' 
Acettoluidine    (Acettoluide),    über 
'  isomere,    von   'Hübner    Und 


Wallach  CLIV,  302,  von  Betl- 
steiu    und   Kuhlberg*  CI« VI, 

■•74,  it:    •'•;    '      •,     ' 

Aoetyr-Benifofti, '  unfersuoht'  von 
Jena  und  Litapricht  CLV,  92. 

Acetyleh  :  über  die  Chlorverbindun- 
gen desselben ,  von  Berthelot 
und  Jungfleisich  Suppl.  VJI, 
252 1  über  die  Umwandlung  d^s- 
iselben  zu  Phenol,' von  Berthe- 
lot CLIV,  132,  zu  Essigsäure, 
von  Demselben  pLIV,  134  und 
Süppl.  Vin,  44;  über  die  Ein- 
wirkung desselben  auf  essigs. 
Chlor,  von  Prudhomme  CLVI^ 
127;  Über  das  Verhalten  dessel- 
ben zu  Chlorkohlönoxyd ,  von 
Berthelot  CLVI,  218. 

Acetylphloridzin_,  untersucht  yon 
Schiff  CLVr,  6- 

Acetyl-Toluylenhydrat, '  untersucht 


Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  CLVI.  Bd.  3.  Heft. 


23 


346 


Sachregister. 


Ton  Limpricht   und  Schwa- 
ne rt  CLV,  65. 

Acetyl  -  Toluylenoxyd  y  untersucht 
Ton  Limpricht  und  Schwa- 
ne rt  CLV,  73. 

Achillea  moschata  vgl.  lya. 

Achillein,  untersucht  von  Planta 
CLV,  153. 

Achilletin,  untersucht  von  Planta 
CLV,  158. 

Adipinsäure   :  über  Brom-Suh^titu-  .. 
tionsproducte  und  i>«rxf  ^  .  d^  ^; 
selben,  von  Gal  und  Gay-Ilus- 
sac  CLV,  249. 

Adipoftpfelsäure ,     untersucht    von 


Aethylenchlorobromid,    untersucht 

von  Henry  CLVI,  15. 
Aethylenjodobromid,  untersucht  von 

Reboul  CLV,  214. 
Aethyljodür,   über  die  Einwirkung 

von  unterschwefligs.  Natrium,  von 

Otto  CLIV,  200. 
Aethylnaphtalin ,     untersucht    von 

FittigundRemsenCLV,  118. 
Aethylnaphtalinsulfosäure ,     unter- 
sucht von.  Fittig  und  Semseix 

CL5t  1 19^: 
iLeMiyl-Paraoxybenzo&säure ,  unter- 
■'    suchtvonBeilsteinundKuhl- 

berg  CLVI,  213. 


,Gat.  un^  Gajf-liuls^C  CLY//  Aet^yltoliftiol,    üjnl^rsmclMiug   4e? 
'25<J.         '  ^         »   ♦  •  '  »  '  vei*ctiifed6nen  Mödificationen  ron 


Adipowemllnr^ »'    untextiuolit   'Von 
^'€häl    tin4'GÄy.Lüs'8Ä<;   OLVj" 


^e^sjkein  :  und     Kuhlbecg- 

•  CLVI,-  8ri r  untersucht  von  Fit* 

..249.  ,  ;       !  •         r  tigjund  Kiesow  CLVJ,  251.    y 

Aepfols.- Aetfayl i  f^be^  die'DdiWtel-'^    AÜMim,  Hrgl.  Aetbj^ktialanin/      ^^  * 

lung    und   die   Einwirkung  y^    .44de)iyda  :   über  verschiedene  aus 

PClft,  von  Henry  CLVI,  177. J     .•     der  FettÄdrereihe ,   von  Pierre 

Aether  :  über  die  Einwirkung  von  und  Puchot  CLV,  362. 

"6         .    .  Aldehyd-Collidin  vgL  CoUidin. 

Alizarin,  Untersuchungen  über  das- 


PCI5  und  PBr«  auf  verschiedene 
Aether,  von  Henrv  CLVJ,  174. 

AethoxybenzoSsftur^  ( Aellfyloxy'- 
benzoSsüure) ,  untersucht  von 
Heintz  CLIU,  332,  von  Rosen- 
thal CLin,  345. 

Aethyl    :    über    die  Verbulduiigen, 
des    acetylirten    Aethyls ,     eine 
neue  Klasse   von  Derivaten   der- 
Aetbylreihe  ,     v/jn.  "V\f  a  n  k  1  y  n 

;CLÜ1,  263;      '.    ;      ''.- 

Aethylbenzils&ure ,    untersucht  von 

.Jena  unjd  L  l,m  p  x;  ich  t  CiL  V,  1 00< 

Aethyl  •  Benzoii^,     untersucht    von* 

jjena  un4.  Limpricht  CLV,  97^ 

4ethylbenz(^,  ül^er  einige  Derivate 

d^sselben-^   ron- Beilstein,  u^d 

:  Kuhlberg  CLVI,;  206.    ' 

Aethylbromür,  gebEonk()es  vgl.  Brom- 

ätpylbromur.  ( 

AethylcoUidiii-Verbindiiingen,  unter- 
sucht von  Adoir  und  Baeyer 
CLV.  304.  , 

Aethylen,  über  das  Verhalte!^  des- 
selben zu  Chiorkohlenoxyd,  von 
,  Berth.elot    CLVI,    218,    2^0; 
gebromtes  Aethylen  ygl^  Brpp- 
.  äthylen.  • 

Aethylenalanin ,  •    untersucht    von 
.Heintz  CLVI,  47. 


splbef  .▼on'tfraebe  und  L le- 
be ftnann  Suppl.  VII,  291. 

Alkohol  :  über  den  Uebergang  des 
Alkohols  in  den  Hara,  von  Lie- 

.  Ve.n,Ö»ppl.  VII,  236;    über  die 

'  '  £!ifvtii*kung  von  unterschwefligs. 
Natrium  auf  Alkohol,  von  Otto 
CLIV,  200. 

Alkohole  :  über  einige  Gfthrungs- 
alkohole  und  Derivate  derselben, 
von  Pierre  uifa^uchot  CLIU, 
259. 

Alkoholgi^hrung ,.  Untersuchungen 
über  dieselbe  von  L  i  e  b  i  g  CLIII, 
I,  149.        .  ,   , 

AUexi^n  uiid  Al^oxantin,  über  die 
Einwirkung  von  salpetrigs.  Al- 
kalieiiy  von  Gib bs  Suppl.  VII| 
334.  ... 

AU9xai|8äure,  über  die  Einwirkung^ 
salpeti'igs.  Alkalien,  von  GIbbs 
Suppl.  VII,  335. 

Ällylalkohol ,   ü.b|9r  die  Darstellung 

•  desselben,  von  .Tollenis  und 
H^enninger  CLVt,  134^  über 
d;e.  H^oXdäther  des  ^Uylalko* 
kols,   von  Tollens  OLVI,  151; 

.  Versuche,  den  Allyla^ohol  mit 
,  Wasserstpff  fUJL  verbinden ,    von 
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*'  .y^^nndunl^n   dds'.  Allflalkofaols 
mit  Brom  und  Chlo^TvoQ  Distn- 
:  khl h 0 Ä,  CL YI^ .  164. 
AUylbromür ,  untersucht ' .YoA'  T  *  1  - 
!  Jen«  CJaVI^  158.  r  ! 

Alljlchlorübrojtthydrin,- '  untersucht 
TonHeary  CLYI,  la  :  i 

AHyldgbtoiffir)  ustextfudit  iratf  Tdl- 
-l^nö  OliVI^r  154^  Y^L  beiA%l- 
-*  -v^rbiiiduiigen.'  ■..,'.: 
AUylen,  über  die  Untvmandlung  dfes- 
,  «selben  in  PFo|noiisäare,  toxi  Ber- 
•  theiot  Suppl.  VIIIj  47.  •  .  , 
Allyljödür,  untersüebt  TonuTol- 
;  lan^  udd'  ^6iL]liuger:  ^OliVI, 
-i-»166.-:       '•!;..,•'  "' 

AUylsvilfüx  '  tmd  •  AUylsalfeeyantlr, 

-  uhfiersttcWi'voli-To'irens-GLYI, 
•.  157;'    r-  -*•    '   -    -        ."    '•    .f  ■       ; 
AHyltribromid  ^  Jübes   die  Identität 
'■  deisselbefiraitderikTribromlbyd'ifin, 

von  HenJ:  y  CLIV,  868 ;  OÜVI, 

-  343 ;  :vgh  lii  Tribromhydrin.  :> 

Allylrerbfedrihgcn  • ' :  tlntersttchün-^ 
gen' üb^  die' AHjrl^ifAppe ,  Ton^ 
Tollens  OLVI,'129;    über  die 

t  Einwirkung  •  der  lüiterchlorigten 
Säure     auf    AUylchlorur  ,*     von 

•"  Geyerfeit  CLIV;  247;  über  die 
directe  Vereinigung  der  AllyJver- 
bindungen     mit     Ohlorjöd"  un4 

-"  tihtercbloriger  Säure,  von  Hö  hry* 

••  CLV,  3f2'2.  .      .  ■'.  , 

Ameisensäure,  übpr  die  Einwirkung 

auf  Glycerlh,  vönTo^ens  ui;id 

"  Hennin'ger  CLVi,  '1'38','    auf 

'  Amylalkohol,     Phenol»    Maniiit, 

von  Denselben  GL  Vi,  141.! 

Ameisen^« ,  Allyl ,  ,  IJntevsucbungen 

über    d^se^)5e/,    ;yon^  ToU,e478, 

j,.>7©bei-  unfl,K  ^mpf  CLVIvl29-,[ 

Ameisensäurer^u^^ks^bermoiKiplie- 

j.'iJPyl»,  untersucht,  von   PrQhAn 

und  Otto  CLIV,  .IXSi  j  r  •.  .i 

Ainide  •:  übev  einige  Ve^bindtmgeAi 

des  BenzogaldehydS'  Aiit^piiibS^n 
f.  Monabiideu ,  r  von  ;  iR  e  t  h   CLIV^I 

72;    über    einige  ..Verbindungen 
-'  di«  AnfS^aldehyd»  .mit  neatr&l^l 

Amiden,   von  Schuster  CLIV, 
;  80;  1  über,  «lüe    SUbdtilsuttion    detL 
<  «Ton^at^sch^n  Ainide^' von'M  ey  fc  r 

CLVI,  286.  ..    > 


AmidoiAiCtfascifienzol, ,  ü»terfciB^1in|^ 
!•  der  Terschiedehen  ModSicaÜDnen, 

von  Beilsteilitin^'Kahlbsesrg 

CLVI,  208  f-  »  :•  ,' 

Amidodieyakisttiune  ;  t  .imtersueht  yoii 
.  üirllwaehtt  GLIilyiSdS. 
^nudoisophtaliäase,;!  untersucht  ron 
-.iStocrs  Tind'FiittflgCLIII,  ?89. 
Amidooxjtnaphtöl,  'unt^nraoht  ^von 
.-  Graebe   und'  Ludwig   GLIV^ 

,1  320./!.      '"■■<-     r    ,   ■ 

.^biiidt)iBäuren  :  über  die  Binwirfcnnl^ 
I  des'  cyans.  KaTiuma  -  auf  ■  'die 
i  Amidosäuren  und  der^  I>eiiirE[te, 
. .  von  •  M^  A  s  c  h  u  t  k  im  CLIII^  84. 
AmidohToluoIsulfcieäure/ Tgl.  Mete^^ 

-  Ortho<-imdP«lra^Aididotolaii»lsalf(H 
säure. 

AiDygdfldin,.  übei'  diw  'Qdnstituttoü 
desselben,.  ,von   Schiff'  CLIV, 

f.  mn  -    ..-.'•  •'■'  •  ■<  ■•■     ;..•  A 

Atuyg^süSnsSure , .;  lübot^.  ;die  r  Consti- 
tution deraelben,  von  Schiff 
CLIV,  337. 

Amylalkohol  :  über  die  Scheidung 
der  beiden  ducoi  Gährung  ent- 
standenen   Amylalkohole ,      von 

'  Chäpman  und'  S>mith  SuppU 
;ViI,  378.     ■ 

Analyse,.  vgL  Gaso4ea.-i'  \         ' ; 

AnetiiÖl,   über  Dei-ivaie  jdeseelbbn, 

•  vonLadenI>urg  SuppL  VIH87. 

Anüiu'iiiiis.  den!  Bl-otunitrobemsolen 

-  !und  Bromauilinen,  uiitersucht  ti>n 
r  Hübn«']^.  und  Alsber^gr  CLVI, 
/r.8.1 1 ;  .über  die  Einwirkung  des 
.  >Furfuro]fB  auf  Anüin,  von'  S  t  d  h  - 
i  houseiOLVIj  190.  /,  r     :     :k' 

Anisuraminsäure ,     untersucht'  von 
j  Menischbfckin  CLI^I,  09^         ii 

Anisylaldehyd  :  über    eikäge'  .Viir- 

i  bindungcn  ,  'desfselben'  :'iBit '  aeu^ 

tralen  Alttide(i,i  ton:  Schuster 

/.€LIV,.-8a  '.../  y  '  ■  ■'    t..;  .  ,x    .-{ 

Anol,  untersucht  von  Ladenbutg 
.'.ßuppL  VIIi;  6Ä.       '  .    ..:      ...:•. 

Anthracen,  Untersuchungen'  über 
.rdassclbcj  vöh  Graebe  und  Li«^' 
'!  biertmAain  Supptl.  VH,  257;  übeti 
~i  daSi  V«<rhalteii''d^88^1ban<zu  ChUr- 
;  jkphleno^y d  y ' :  von '.  B  e  r  th  e  1  e  t 
CLVI,  224.         .'...!,    '      ) 

Anthraoehfaydrüre^y  .  untersnChit  voili 

'  Graebe   <  und     Xifeberitia^n 

Suppl.  VII,  265.       .?:.-  ,  Li) 
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Ant&ni^ilioii ,  valeBtiiolit  voti 
Q-raebe  tmd  Liebermann 

SnA>J-  VH,  Ä84. 

Antozon  vgl.  bei  Ozon. 

Apomorphin,  nntenmoht  von  Mai* 
thiessen  und  Wtigbt  SuppL 

.  Vn,  174;  über  die  KntBtebnn^ 
desselben  aus  Codeia,  von  Den- 
selben Snppl.  YII:  179. 

Arbutin,  über  die  Constitution  des- 
selben, von  Schiff  CLIV,  237. 

Arsenbasen  :  über  die  Einwiikung 
derselben  auf  die  Chloride  Yon 
Platin,  Palladium  und  Gk>ld,  Ton 
Cahours  und-Gal  CLYI,  304. 

Atomgewichte,   Tgl.  bei  £lem«ite. 

Azobmeolalkohol  vgL  Phenol-Diazo- 
benzol. 

Azobenzolsohwefelsäure,  untersucht 
Von  Griefs  CLIV,  208. 

Azotylchlorür  NOjCl,  untersucht  von 
Odet  und  Vignon  CLY,  2ö6r 


B. 


Basen,  oigonische  :  über  die  bei 
der  Destillation  thierischer  Sub- 
stanzen sich  bildenden,  von  An- 

.  derson  CLIV,  270;  Unter- 
suchungen über  die  Basen  der 
Pyridin-  und  Chinolinreihe ,  von. 
Baeyer  CLY,  281;  über  die 
Ableitung  isomerer  Amidobasen 
aus  einem  Kohlenwasserstoff,  von 
Hübner  und  Wallach  CLIY, 
293;    Tgl.   bei   Chinarinde   und 

•  Opiumbasen. 

Benzhydrol,  untersucht  tou  Jena 

CLY,  82. 
Benzidinschwefelsüure,    untersucht 

Ton  Griefs  CLIY,  218. 
Benzil,  untersucht  Ton  Jena  CLY, 

86. 
Benzilsäure,  untersucht  Ton  Jena 

CLY,  77. 
BenzoSaldehyd  Tgl.  Bittermandelöl. 
BenzoSreihe  :  Untersuchungen  über 

•  Isomerie  in  derselben,  Ton  Beil- 
.  stein  und  Kuhlberg  CLY,  i; 

CLYI,  66,  206. 
Benzo^sftnre  :  neues  Yerfiihren  zur. 
Synthese  derselbeni  tou  Meyer 
CLYI,  273. 


Benzois.  tSilb^i',  über  die  Emwirining 
Ton  Chlorkohleinoxyd,  Ton  Meyer 
CLYI,  271. 

Benzoh  elicin,  untersucht  tou  S  c  h  i  f  f 
CLIY,  24. 

Benzo!tn,  untersucht  von  0*6  n  a  und. 
Limpricht  CLY,  89. 

Benzol  :  Untersuchung«!  über  die 
Stellung  der  Wasserstofi&itome  hn 
Benzol,  Ton  Hübner  und  Als- 
berg  CLYI,  808 ;  über  das  Yer- 
hah^  des  Benzols  zu  Jodpho»- 
phonium ,  tou  Baeyer  CLY, 
271 ;  über  das  YerhaHen  des- 
selben zu  Cblorkohlenoxyd,  tob 
Berthe lot  CLYI^  219  ff.,  223; 
über  die  Constitution  der  zwei- 
fach-substituirten  Benzole,    Ton 

.  Meyer  CLYI,  265  (Begelmäfsig- 
keiten  bei  der  Substitution   der 

.  BenzfdderiTate    280;     über    die 

,  Formel  des  Benzols  293  ;   über 

.  ■  die  Constitution  tou  TrideriTaten 
desselben  296 ;  Bezeichnungs- 
weise  der  Benzolderivfite  297). 

Benzolsulfhydrat,  aus  Brombenzol 
dargestelltes ,  untersucht  von 
Hübner  und  Aisberg  CLYI, 
325  ;  Tgl.  Thiophenol. 

Benzophenon,  untersucht  Ton  Jena 
CLY,  84. 

Benzoylsalicin  Tgl.  Populin. 

Benzyl,  über  einige  Sulfosfturen 
desselben,  tou  Böhler  CLIY,  50. 

Benzylchlorür,  über  die  Einwirkung 
Ton  schwefligs.  Kali,  tou  Bohler 
CLIY,  51 ;  über  die  Einwirkung 
Ton  unterschwefligs.  Natrium, 
Ton  Otto  CLIY,  201;  über  die 
Einwirkung  von  Naiäriumamalgam 
und  Chlorkohlensftureftther,  Ton 
Wurtz  Suppl.  YIII,  öl. 

Benzylendiacetimid,  untersucht  tou. 
Roth  CLIY,  74,  79. 

Benzylendibenzimid,  untersucht  to& 
Roth  CLIY,  76. 

Benzylendibutyrimid,untersucht  too. 
Roth  CLIY,  76. 

Benzylsulfosäure,  untersucht  Ton 
Böhler  CLIY,  60. 

J?t-Yerbmdungen  Tgl.  Hi-Yerbin« 
Zungen. 

Biamidonaphtol,  untersucht  Ton 
Graebe  und<  Ludwig  CLIY, 
307. 


Seiehrtguttf. 
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Bibromanthraieeii ,    nntenraoht  T<m 

Graebe  tmd  Lieb  ermahn 

ßuppl.  VIT,  276. 
BibromanthracentetrabTömid,  imtep- 

Bucht  von  Graebe  und  Lieber- 
mann Snppl.  VII,  277. 
Bibromantfarachmon,  untertobbtirdn 

Graebe  nnd  Liebermann 

Snppl.  VII,  288. 
Bibromozytoliden,    nnteirsnoht  Yon 

Limprioht  und  Schwanert 

CLin,  126. 
Bichloranihracen ,    untersucht  von 

Graebe  und  Liebermann 

Suppl.  VII,  282. 
Kchloranthradiinön,  uteterauoht  Yon 

Graebe  Und  Liebermann 

Suppl.  yil,  290. 
Biohlorkpiden ,      untersucht    von 

Dorn  CLin,  866. 
Bichloroxylepiden,  untersucht  ron 

Dorn  CLin,  363. 
Bichlorthionessal,    untersucht   Ton 

Dorn  CLin,  360. 
Blimidonaphtol ,      untersucht    Ton 

Graebe  und  Ludwig  CLIV, 

312. 

Binitroanthrachinon,  untersucht  Ton 
Graebe  und  Liebermann 
Suppl.  Vn,  288. 

Biozyamidonaphtalin,  Untersuchung 
des  salzs.  Salses  durch  Graebe 
und  Ludwig  CLIV,  821. 

Bioxynaphtol  vgl.  Trioxynaphtalin. 

Bt- Verbindungen  vgl.  D»- Verbin- 
dungen. 

Bittermandelöl  t  über  einige  Ver- 
bindungen desselben  mitprimttren 
Monamiden,  von  Roth  CLIV,  72.. 

Borsäure  :  über  das  Vorkommen 
der  Schwefel».  Ammon-Magnesia 
in  den  Bors&ure-Lagunen  Tosca- 
na*s,  von  Popp  Sii:^l.  VIH,  1; 
über  die  Bildungsweise  der  Ber- 
B&ure  in  den  Fnmarolen  Tosca- 
na*s,  von  Demselben  Suppl. 
VIII,  6. 

Bromftthylbromfir,  Untersucht  von 
Reboul  CLV,  83. 

Bromathylen  G^HsBr,  über  die  Ver- 
bindungen desselben  mit  Wasser-' 
fltoftfturen,  von  Reboul  CLV, 
29,  212. 


Bf«mamfdo%emsole ,    Unlerflnaehnng 
'    isomerer,  von  Hübner  und  Ais- 
berg CLVI,    311  ff.,  817,  324. 
Bromanil,    untersucht  von   Sten«> 

house  Suppl.  VIII,  18. 
Bromanilin  vgl.  Bromamidobentol. 
Bromanilphenylaitiid ,      untersucht 

von Stenhouse  Suppl.  VIII,  22. 
BromanilsAure  ,      untersucht    von 

Stenhouse  Suppl.  VIII,  2L 
"Aromhevitoi    vgl.    Mon^  und   T>U 
■   bMmbemsol. 
Brombenzolsulfoohlorid,  untexlmcht 

von  Hübner  und  Als  borg 

CLVI,  826. 
BromhydranÜ ,       untersucht    von 

Stenhouse  Suppl.  VIII,  19. 
Bromisobutterstture,  untersucht  von 

Markownikoff  CLIII,  229. 
Bromkohlenstoff  :  über  €Br«,   von 

Bolas  und  Groves  CLVI,  60. 
Bromnitroamldobenzol,    untersucht 

von  Hühner  und  A 1  s  b  e  r  g 

CLVI,  312. 
Bromnitrotoluole ,    untersucht    von 

Hübner  und  Wallach  CLIV, 

298. 
Bromozytoliden ,     untersucht    von 

Limpricht  und  Schwanert 

CLIII,  125. 
Broraphenolsttlfos&uren ,  untersucht 

von  Senhöfer  CLVI,  102. 

Brompikrin,  Mittheilung  Über  das- 
selbe von  Bolas  und  Groves 
CLV,  253. 

Brompropions.  Aethyl^  untersucht 
von  Henry  CLVI,  176. 

Brompropylen  GsHsBr,  über  dio 
Verbindungen  desselben  mit 
Wassersiol^lttreD,  Von  Reboul 
CLV,  29,  212. 

Bromstyrol  vgl.  Monobromstyrol. 

Bromtoluidine  vgl.  Moiiobromto- 
luidiAe. 

Bromtoluol  vgl.  HonobcomtoluoL 

Bromvanadin  :    Untersuchung  ver- 
.  schiedener     Verbindun^n     von 
RosGoe  SuppL  VIH,  97. 

Buttersäure  :  Untersuchung  ver- 
schiedener Aetherarten ,  von 
Pierre  und  Pnchot  CLIH, 
259;  über  die  Abhängigkeit  der 
verschiedenen  Vertretbarkeit  des 
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'  lUäiMhrtmerfiifySki  i^  den  isof 
-  Ußren  BattevAnreiL,  .yoB  M4r- 
.  kowarikOffCUH;  288.  .' 
Bnt1iQi8ättr&-  QueckgUbenociQoii«!)!!*- 
tyl,  untarsaeht  rfm-  Otto  CLZV, 
•  193. 

Btttylalkohol  :.UntexBiicliiingeiiug9T 

.   Aetlitfr  des  Oähniiigs- Butylalko- 

liols,  ,TOD  PierrQ  and  Pttoh.«t 

Cmi,'  259.  ..  " 

BtitylyerbiBdiingeii:  :,  übor  die«  dif 

recte  Umwandlung  v<on  GtthmngB- 

fanty^odür  in  Trimethyloarhinol 

' ;  und  dessen  Easig^tber,  von  L  inn  e- 

mann  GLIV,  130;   über  direete 

1  UmwAndlüsjg  des  Qibrongsbatyli 

jodürs  in  d^Aminbase  de«  Tri- 

melliylearbinQlB  und  Umwandlung 

des  öabrongsbat/lanuns  in  Tri- 

metb^rlcarbinol,  :y<aiL  inn  e  mann 

.   CLIV,  86.7.     .  .      .t 

Butyrylaldebyd ,     nnteraucht   von 

Plane' undPaoliotCIiV)  363. 


c. 


Carbodiglycolsäureätheri  nniersuoht 
von  Heintz  OLIV,  268. 

Carbogljcol^äuüeHtber,  untersucht 
von  He  int»  CUV,  264. 

Carboxyciochpninsäüre,  untersucht 
von  C  a  V  e  n  t  o  u  und "  W  i  ]  1  m 
Suppl.  VII,.  250. , 

6colIpa,  unteräjach  t  von  Sehicken- 
dantz  CLV,  »59.  .    ' 

Gerbolit  vgL  ßoh^efek.  Anunon4 
Magnesia. 

Chinarinde  :  Über  die  wei^Be  China- 
rinde von  Payta,  von -U es  fc  e 
GUY,  287.      .        .  :  .  :: 

Chinolin  ;,uber  Cinchonin;«Chinolin^ 
von'Lübavin  CLV,  311.     •    ' 

Chloralursäure  SchieTs',  .  unter-, 
sucht  von  L  üb  ä V  i  n  'StippL  Vlli,' 

■•■80.     '       ■   .'  I  :  •.;■ 

Chloramido)»iienö) ,  ^unterauohifc  von 

F  a  u  sl  ■  undt  IS  aam  &  Supph  •  Ytl, 

.   193...  .......     .;   ►.';     ;       -.  ;•.    .:^.  : 

Chloran^tbo)  t   untersucht,  von  h-^- 
.  denbnrg  3uppl.  VIII,  -9^ .  ; ', 
Chilovanll^  Mitthe^ux]^  über  dasselbe 
f  ,yo|ü  3t/anbou3e  ßmxfd«,V'lx4<^3. 


CbloijMiilaftnre  >      untersneht    f(U| 
..  .Sten^.ofise  Sapp^  VIII,  14^ 
Chlorbenzol  vgl.  PentachlorbenaoL 
^lüorii>9i]||jFlflblozür,    ober  die  £ii|^ 
.1  wirkupg    von    sohwefligSt    Kali, 

von  Bö  hier  CUV,  66. 
Chloiirbattersäare ,   nntersoobt  voi^ 

Mackownikoff  CLUI,  241j 
Chlorcumarin,  untersucht  von  Bft- 

^eok-e  CI4V,.84. 
phlorcyan  •:  über.di^  Nicbtexistenz 

des  Chlorcyanwasserstoiffs  2  CyCl. 

Qyft  yon^Nauma-nn  und  Vo^ 
.,  CitV,.  170;    ■  Bratimmung    der 

Dampfdichte  dßs  fltlBiigen  und 
r. 4^0  festen  ChkuroyanS}  von  Dexif 
r  folb-en  CLVi  174^ 

Chlordinitrophenole,  über  isomere, 
fVoniFattBi  und  Sa« ine  BuppL 
VII,  194,  196. 

Chlorkohlonoiyd  :  über  eine  neutf 
Bildi^ngsweise    desselben',      von 

'  Schützenberger  CLIV,  375j 
über  die  Prodücte  der  Einwirkung 
von  Ammoniak^  von  Bouchardat 

'  •  CLIV,  854  ;  über  das  Verhalten 
desselben  zu  Kohlenwasserstoffen, 

•  von' Berthelot  CLVI,  216,  228^ 

^  am  Ootylwasserstoif,  von  Olex- 
mont  und  Fontaine  GLYI, 
226;  Beiträge  zur  Kenntnifs  deir 
Chlorkolilenoxydfi,  von  Berthe- 
lot CLVI,.  22a;  über  die  Ana- 
lyse von  Gasgemischen)  welche 
Chlorkphlenoxy'd  enthalten,  von 
beinsolben  OLVI,  229;  über 
das  Verhalten  des  Chlorkohlen- 
.  oxy ds '  zu  benzoös.'  Silber ,  von 
•  Meyer^OLVI,  271. 

Ohloi'kohlenstbffe  -  r '  über  die  H2in- 
r-  wirkuhgt  *  des  Wasserstoffs  au£ 
^eC]^  Von  Stadel  er  Suppl.  VII, 
'  168- ;  über  die  Emwirknng  des 
;  tSchwefolaitorfe  •  Anhydrids .  stuf 
-t^Cl«,'  von  «Schützenberger 
-I  CLIV,.  875,  auf  G2CI4  und  CjCi«, 
.  y(in-P>rmdha<m'me  GLVI,  342; 

über    die    Synthese    dos  Chlor- 
i  )s^hl0QStoffs  Julj-n's,  von  Ber-| 

thelot  und  JnngflQi^CthSuppL 

.VII,. 252,'        ., 

Chlormfld^SiDsilttriQ,  über  die  Bildung 
/derselben 'aap  Be^izpl^   voa  Ca- 
'  rius  CLV,  217.  .-  ^  ,.j 


Soblmtff^t^ 


SS€ 


€Iilor Aiiftkliis.   Aetfa  Vi ,  •  ttiitei^suehi 

von  Henry  CLVI,  178. 
Gblomili^phönole,  Uiitenb<()i«n^e^ 

-  fiber  di<ä8elb«n"vo]l'  Fftuit  und 
>  8  a  a  m  6  8U]ppl.  Vfl,  1^0,      '.  • 

Öhlorobenadl,  i&^rdid  £inwä*kiibg 
'  von  -'soliifefligsaurem  -Kali ,    voxl 

Bohl  er  CLIV,  58. 
Chldrooodid ,  unterftuobt  von  M  a  t  «i 
"^  tbiessen  uttd  Wright  Bnppl. 

VII,  367.  .    J      ' 

Chloroform,  übelr  die  Bfldnng  des- 
selben'aus  Jodofortxi,ven  Garn- 
'ti er. CLVI,  262. 
Chioi^stytoliden ,     tUKtersueiLt   von 
t'Llihpriebt   «ad  ^döluta-nert 

CUII,  127. 
eblorplatki   i    ttbeir   das  VerhakeÜ 
*'  des   Platineblorids  >  gegen  Kalk- 
und  Barytwasser,  •  voll  J o  b  a  njn  - 
:  seil  CLV,  2Ö4,  gegen  Tri&tbyi- 
pbospbin  u.  A.    vgl.  •  bei  ^  die^n 
Substanzen.  ■      ■ 

^Cfalorproplonstars,  über  Me  Er- 
wirkung des  Ammoniaks  auf  die- 
i  selbe,  <vi>i](  Heints  CLVI«  26.  '< 
Chlorsalicylwassei^toffuhd  Natrium- 

-  cblorsalUylwasserstoff ,    Über  4i^ 
DarsteUung  derselben,   von  BH- 

rseeke  CLIV,  84. 
Chlorstyrol  vgl.  MonocblorstyroL 

Ohlorfoiuol  Vgl.  Meta-CJ[^IprtoluoL 

Chrpmsäure ,,  über  ,  die  oxydirende 
*,  Wirkung  derselben  auf  organische 

-  Substanzen,    vtm 'Berthe  16t 
Suppl.  Vin,  48.  '  ' 

diroms.'  Chräx|M>3ffyd.)  «atersuelilt 
von  Popp  CLVI,  90.  ■ 

Chroms.  Nickeloxydul  und  chroms. 
Nickeloxydul- Ammoniak ,  unter- 
sucht von  Schmidt  CLVI,  19. 

ChrysamminsäurQ>jind  Derivate  der- 
selben, untersucht  von  Graebe 
imd  Liebermann  Suppl.  VII, 
809. 
Chrysophaasftnre,'  Untersucbunigen 
■  über  dieselbei  von  G.raQb.e  Und 
L ieb^r mann. Sappl.  VII,  306. 

Cinchonin,'  ütter  die'Ehmirktmg 
des  übermangansi  Kaliums,  von 

-  Oäventou  und  Will m  Suppl. 
VII,  247;   über  die  Einwiifcahg 

«  vonJodwasserstoffsftureundPhös- 
pboTi  von  Luba^vin  CLV,  820. 


Glörch^niil-Chincain  vgli  Cbittolin.  ( 

Cinchqt^nin ,   tintersu):^t  von  Ca  7 
^' Ven-töti  uiia  WUlm  StippL  VÖ; 

249.  .,  .       ••  ";  '  '  ..  . 

Cladöniä.'  rangi/erina,  Uriterstichung 
.der  darin  e6tbalteite1i  Säure,  Von. 

^  Stenhöüse  CLV,  58: 

Cladoninsäure  ,  '  tintersuc&f  voa 
S'tenhöu'se  CLV,  58L' 

Codähiin,  untersucht  von 'jETesse 

' •  CLiir, 'ö6.^  •    ■  ■•  •    -''  ;..• 

Codein  ^  über  die  Einwirkung  dec 
"  Cl^lorwas^rstoffsäure     i*tif    das- 

sdbp, '  von  K a tth  ie s s e n   und 
■  Wright  Suppl.  VII,  177,  364: 
Collidin :  übei*  das  Aldehjrd-tjolUdSn, 

von   Ador  und  Bjleyet'CLV,. 
'   294. 

Cresol  :  über  daS  feste  Cresol,  Voa 
'  Wttrtz  CLyV258. 
Cresole,  über  isomere,  von  B^tittK 
'  CLrV,  3Ö6. 

Cumarin   :   Über   die   Constitution 
^  und  die  Synthese  desselben,  von^ 

Fittig  WBieberCLlII,  360, 

von  Bäsecke  CLIV,  88.        '    , 
Cumarsäure,  unteröUQht  von  Zwen- 

ger  Suppl.  yni,  23. 


j' 


D. 


'    (    > 


Dttmpfb  :  üb^r  die  Dampfdichten 
der  Essigsäure ,  von  .N  a  u  m  a  h  n 
CLV,  32Ö..       ;  "■ 

DesoxybenzoYn  vgf.  Toluylenoxyd. 

0iajursäure„  über  die  Einwirkung 
.von  salpeirigs.  Kali,  von  G^bbs 
'  Buppl.  VU,  337. 
IH' -  Yerbinaungeii  vgl.  fii-Ver^)in- 

dungen. 
Diacetenylphenyi,   Untetsucht   von 

Glaser  CLTV,  159. 
Diacetylphloretin ,    uniersueht  von 

Schiff  CJ^Tl,  1,    -• 
Dittthylodipyridin ,    untersucht  von 

Andevsah  CLlV,  279; 
Diamidobenao^säure,  unliersuchtvoa 

G rief 8  CLIV,  325. 

Diamidonitrophenylsfture  ^ '  unUr- 
sucht  von  Griefs  CLIV>'2Q2;    : 

Diarbutm  vgl.  Glycochiabydron.* 
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Dibeosarbntin »  mitenaoht  von 
Schiff  CUV,  241. 

Dibenzosalicin  ^       untersuclit    von 

'  Schiff  CLir,  7. 

DihenzotriAcetarbotin »  untersucht 
Yon  Schiff  CLIV,  242. 

Dibenssoyl»  Noti:^  über  dasselbe 
von  Jena  CLV,  104. 

Dibenzyl,  über  das  Verhalten  des- 
selb^  in  höherer  Temperaturi 
Yon  Dreher  und  Otto  CLIV» 
176. 

Dibeozylcarboxylsfture ,  untersucht 
von  Wurtz  Suppl.  VIII,  51. 

Dibrornftthylei^,  über  die  Darstel- 
lung desselben,  von  Fontain« 
CLVI,  260. 

Dibrombenzol ,  untersucht  von 
Meyer  CLVI,  281. 

Dibromodipyridin ,  untersucht  von 
Anderson  CLIV,  280, 

Dichloramidophenol,  untersucht  von 
Fischer.  Suppl.  VII,  189;  vgL 
OrthoamidodichlorphenoL 

Dichlorbenzolchlorid ,  untersucht 
von  Otto  CLIV,  182. 

Dichlorbromhydrin  ;  über  dassellbe. 
und  seine  Zersetzung  durch  Ba- 
rythydrat, von  Claus  CLIII, 
110. 

X)ichIordibromaceton ,  untersucht 
von  Carius  CLV,  38. 

Dichloressigsäure*  aus  Phloroglucin 
dargestellt,  untersucht  von  Hla- 
ftiw.etz  und  Habermann  CLVr 
134.  . 

Dichlorhydrin,  über  die  Einwirkupg 
des  Broms,  von  Carius  CLV,  3$. 

Dichlornitrophenol ,  untersucht  von 
Fischer  Suppl.  VlI,  185,  Von 
Faust  und  Sa  am  e.  Suppl.  VII, 
195  ;  vgl.  Ortho  -  Nitrödiohrbrr 
phekol. 

Dichloromononitriui  untersucht  vo» 
Henry  CLV,  167.     .' 

Dicbldr|»henol ,  ufiftersucht  von 
Fischer  Suppl.  YU^  180;  über 
ein '  isawexes  r  Dichlorpbenöl ,  voni 
Seifart  Suppl  VU,  203. 

DiglycoIaibidMure  :  Über  diglycol- 
amidsalpetei^aures  Silber,  von 
Herintz  CLVI,  51. 

Dij^dsali^yli^äure ,  untersucht  von 
Lie.chli  Suppl.  VII,  UJ, 


IHUotMiiids&pre ,     unteisucbt   ton 

Heinis. CLVI,  42. 
Dimelhylbenzoli»    über   eine   neae 
,  Modifioatlon    desselben     (Ortho- 

Xylol),  von  Fittig  und  Biebe  r 

CLVI,  231,  240;    vgl  IsoityloL 
DInitroarbutin ,      untersucht     von 

Schiff  CLIV,. 243. 
DinitrobeozoAsftorer   über  die  Dar- 
stellung derselben t  von  Griefs 

CLIV,  326. 
Dinitropentacetylarbttlui,  untersackt 

von  Schfff  CLIV,  242. 
Dinitrophenftthol      ( Dinitrophenyl- 

&th jttth49r),  untersucht  von  B  e  il  - 

stein  und  £uhlberg  CLVI, 

214. 
Dinjtrotoluoli  untersucht  von  Beil-' 

Steinund  Kuhlberg  CLV,  13; 

y-Dinitrotoluol,    untersucht  von 

tfeiUte.in     und     Kuhlberg 

CLV,  26. 
Dinitrotolnolsulfosfture ,  untersucht 
•  von  Beilstein  und  Kuhlber^ 

CLV,  2L 
DiphenyloäBigsllttre,  untersucht  von 

Jena  CLV,  84. 
DiphenylglyeoJstture    vgl.    Benzil- 

afture. 
Diphenylsumpfgas,  untersucht  von 

Jen»  CLV,  86. 
Dipyridin,  untersucht  von  Ander* 

son  CLtV,  274. 

Disalicylaldehyd,  Mittheilung  über 
.  dasselbe  von  Zw  enger  Suppl. 
Vni,  42. 

M- Verbindungen  vgL  fii -Verfaia' 

düngen. 


E. 


Essiggährung,  Untersuchungen  über 
dieselbe  you  L  i  e  b  i  g  CLIII,  137.^ 

Essigsäure  :  über  eine  neue  Syn- 
'  t^se  •  'demeiHien  vom  Acetylen 
aus,  veiii:Bearth<el.at  CLIV,  134; 
über  die  Umvandlong  des  Ace- 
tylens  zu  lE^sigsfture,  von.Ber- 
ihelx>,t  Suppl.  VIII»  44;  über 
die:  DampfdicJitcpi  der  fissigsllure, 

..  von.  ^Aiimiann  CLV,  325* 
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BSfliiig».  Clilori    über  das  VeriiftHeii 

desselben    zam.    Acetylen,     von 

Fmdho mitte  OLVI,  127. 
£ssig8&iire  -  Qnecksilberaionotttbyl, 

ttfitersucbt  Ton  Otto  OLIV,  Idd. 
Sssigsäure-Qaecksilbermonomeibyly 

untenmebt  ron  Otto  CLIV,  19d. 
Essigsäure  -  Qneoksilbermononi^h- 

tyl,  tmtenniebt  von  Otto  GLIV, 

191. 
Bssigsfture-  Qaecksilbermönopben  jl^ 

tmtenraübt   Ton   Dre^ber   wA 
'     Otto  €LIV,  117,  11»; 
Essigsäure  -  Queeksilbermonotolyl, 

Untersucht   von    Dreber   tuid 

Otto  CLIV,  174. 
Elementaranalyse  ygl.  GUisofen.« 

Elemente  :  über  die  Katur  der 
chemischen  Eleioäente  als  Func- 
tion ihrer  Atomgewichte,  von 
Meyer  Suppl.  VII,  354. 

Eucalypten,  Eucalyptol  und  Euca- 
lyptolen,  nntei^ucht  von  CloSz 
CLIV,  372. 

^üxautbinsäure ,  untersucht  von 
Baeyer  CLV,.  257. 

Euxanthon,  untersucht  von  Baeyer 
CLV,  257. 

Euxanthonsäure,  untersucht  Ton 
Baeyer  CLV,  ^60. 

£v«mia  {Nmnastri,  Untennchung 
der  darin  enthaltenen  Sätaren, 
von  Stenhouse  CLV,  55. 

Eremsäure,  untensucbt  roä  Sten- 
bouse,  CLV,  55. 


F. 


flebbten  :  Üntersucbungen  tber 
einige  Flechten,  von  8tenbouse 
CLV,  60. 

Fledermaus-Excremente,  untersucht 
von  Popp  CLV,  351. 

Fumai'B.  Aethyl,  untersucht  von 
Henry  CLVI,a78. 

Furfnranilin,  untersucht  von  Sten- 
house  CLVI,  199. 

Furfnmaphtylamin,  untersucht  von 
Stenhouse  CLVI,  205. 


Furfbrol  :  UBtersucbnngeb  Von 
Stenhouse  über  die  Darstellung 
CLVI,  197,  über  die  Einwirkung 
auf  Anilin  199,  auf  Tohiidin 
20S,  auf  Naphtylaiiiik  und  andere 
Basen  205« 

Furfurtoluidin ,  untersucht  von 
Stenhouse  CLVI,  203. 


G. 


Oäbrung,  Untersuchungen  über  die* 
selbe  von  Liebig  CLIII,  1, 137. 

Galle  :  über  den  normalen  Qehalt 
derselben  an  Harnstoff,  von 
Popp  CLVI,  88. 

Gallussäure  :  vorläufige  Notiz  über 
einige  Derivate  derselben,  von 
Rembold  CLVI,  116. 

Gase  :  Ableitung  des  Avogadro- 
sehen  Gesetzes  aus  der  Grund- 
Vorstellung  der  mechanischea 
Wärmetheorie,  von  Naumann 
Suppl.  VII,  339;  andere  Ablei- 
tung des  Avogadro*schen  Ge- 
setzes, von  Zöppritz  Suppl. 
VII,  348,  Berichtigung  hierau, 
von  Demselben  OLIV,  136; 

Gasofen,  über  einen  neuen  zur 
Elementaranalyse,  von  Glaser 
Suppl.  VII,  213. 

Gluconsäure,  unterouchi  von  Hla- 
siwetz  und  Habermann  CLV, 
123. 

GlycflnÜösalhydranilid,  untersueht 
von  Schiff  CLIV,  33. 

Glycanilosalhydrotoluid,  untersucht 
von  Schiff  CLIV,  33. 

Glycerin  :  über  die  Chlorsalpeter- 
säure-  und  die  Bromsalpeter- 
säore-Aether  des  Glyeerins,  von 
Henry  CLV,  164;  über  zwei 
neue  Metallderivate  des  Gly- 
eerins, von  Schottlllnder  CLV, 
230 ;  über  die  Einwirkung  von 
Chlor  und  dann  von  Silberoxyd 
auf  Glycerin,  von  Hlasiwetz 
und  Habermann  CLV,  131; 
über  die  Einwirkung  der  Oxal- 
säure, von  Tollens,  Weber 
und  Kempf  CLVI,    130,    von 


▲nn*l.  d.  Chemia  n.  Pharm.  CLVI.  Bd.  3.  H«ft. 
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.    TollenstindHeiiiiiBgerCLyj, 

184,  Ton  Tollens  CLYI,  H2. 
Glycocfainhydron ,    untersucht  tou 

Schiff  CLIV,  245. 
Oljcole   :    über    eh%   «romatUobes 

Glycol,     Ton   Grimauz   CLY, 
:    a38. 
Glycols&ore  :  über  die  Kohlensäure- 

äther  des  Glycolsftureäthers,  Ton 

Heintz  CLIV,  267. 
Glycols.    Aethyl,     über    die    £m- 

wirkung    von    PCI5    und    PBrs, 

von  Henry  CÜiVI,  176. 
Glycosalhydrotoluid,  untersucht  von 

Schiff  CLIV,  32. 
Glycosanilid ,        untezsnchi      vom 

Schiff  CLIV,  30. 
GnanidiB,  neue  Synthese  desselben 

nach.  Bouchardat   CLIV,  854. 


HeaEaiohbrlepiden,    untenucht  von 

Porn  OLIII,  356, 
Hexahydromesilylen ,      untersacht 

von  Baeyer  CLV,  275. 
Homotokiylsäure  vgl.  Hydroainunt- 

B&ure. 
Hydrasobenjsol^chwefelsAujre  .    vgL 

Benaidinschwefelsilure. 
Hydrocin^honin ,     untersucht    von 

Caventou   und  Willm   Suppl. 

VU,  248. 
fiydrQcuttiarin  und  Hydrocnmarin<* 

säure,  untersucht  VQn<  Zwenger 

SuppL  VUI,  82. 
Hydn^aimmtBänre«    über   die   Syn- 
these derselben,  von  Fittig  und 

KiesowCLVI,  246.. 
Hypogallussäure ,    über,  die   s.    g., 

vofL  L  i  e  c  h  t  i   Suppl.  VII ,   151. 


H. 


Harn  :  über   den  Uebergang  des 

.  Alkohols  in  den  Harn»  von 
Lieben  SuppL  VII,  236. 

Harnsäure,    über  die  Constitution 

.    derselben,   von  Strecker  CLV, 

.  177;  über  die  Einwirkung  der 
salpetrigs.  Alkalien  auf  Harn- 
säure und  die  Derivate  derselben« 
v<m  Gibbs  Suppl.  VII,  322. 

Harnstoff  als  normaler  und  oon- 
stanter  Bestandtheil    der   Galle, 

.  von  Popp  CLVI,  8S;  über  eine 
neue  Verbindung  desselben  mit 
Oxalsäure,  von  Lub  a  vi n  SuppL 
VIII,  84. 

Harnstoffe  :  zur  Eenntnifs  der 
Hamstoffv^erbindnngen,  von  Men- 
tchutkin  CLIII,  83;  vgL 
Schwefelhamstoff. 

Hefe  vgl.  bei  Alkoholgährung. 

Helicin,  über  die  Darstellung  des- 
selben,   von  Schiff  CLIV,  14; 

.  über  Acetyl-  und  Benzoylderivate 
desselben,  von  Schiff  CLIV,  22. 

Helicoidin,  über  die  Darstellung 
desselben,  von  Schiff  CLIV,  14. 

Heptacetylamygdalin ,  untersucht 
von  Schiff  CLIV,  339. 

Heptacetylamygdalinsäure ,  unter- 
sucht von  Schiff  CLIV,  349. 


I. 


Inuloiid,  untersucht  von  Popp 
CLVI,  190. 

Isophtalsänre ,  über  dieselbe  und 
einige  ihrer  Derivate,  von  Storr 8 
und  Fittig  CLIU,  283;  neues 
Verfahren  zur  Synthese  derselben, 
von  Meyer  CLVI,  276. 

Isopinsäure ,  untersucht  von 
Liechti  Suppl.  VII,  149. 

Isopropyl-Verbindungsn,  untersucht 
von  Silva.  CLIU,  13Sf,  CLIV, 
264. 

Isoxylol  aus  Xylylsäure,  untersucht 
von  Fittig  und  Bieber  CLVI, 
235;  über  die  Einwirkung  von 
Salpetersäure,  von  Denselben 
CLVI,  236.      .  : 

Iva,  untersucht  von  Planta  CLV, 
145. 

IvaSn,  untersucht  von  PUnta  CLV, 
150. 

Iva3l,  untersucht  von  Planta  CLV, 
150. 


J. 


Jodbenzol  vgl.  MonojodbensoL 
Jodoform   :    über   die   Entstehung 
von   JodoforpA   und  Anwendung 


.ß^WMff>* 


.  Analyse,  voti  Liebei^  Supp)L 
_  yil,.218,  377;  Über  diö. )Em¥(ir- 
:  kung    des  .  Fünfikch  -  Ctiiorpbos- 

phoi*8  auf  Jodoform 9    von  Gau- 
.  vtier  C;^iyi,  262.    ..... 

Jodpbosphonium ,  Danrtellimg  des- 

üelbeb»  pfiiok  Batyev  OJUV,  269^ 

S^o^propiduBMnr^y^-VLheft  die*  Bin- 
Wirkung  des  Ammoniaks  auf  die- 
selbe, Ton  Heintz  CLVI,  25. 

nTodsäure  ,    über  dje  Eigenschaften 
derselben,  von  Ditte  CLVI,  335. 

Jodsalicylsäure ,      untersucht    von 
LiechU  8flppl..yil,  129i  ,       / 
JTodtolupl  vgl.  JHpi)ojo4t6l^ol, 

.   /   <        


31noblaticliöl,    iii)er  die^  künstliche 
DarsteUung  desselbeui  vQn  T  o  1  - 
'  lens  CLVr,  158. 

JCöblens:  Crl/colsäureäthylltber  txhd. 
kohlens.  Aethyl-Olycdlsäür^ätbyi- 
Atl^er '    vgl.  •'Carbotliglycoisäure-' 
'  äther  mid  Caerbogtycöisfttire&tber. 

Fohlens.  Patron,    vgl.  Trona  ttnd. 
Ccollpa. 

JS^ohlenwasserstofte  :  'übör  -die  Diu* 
Wirkung  des  kalibydrits  auf  ttie^ 
Schwefel8ttttre-0erivate  ffei'  Kdh-- 
lenwasserstoffe ; '  von  B  e  r^h  e  1  o  t 
Suppl.  VII  373;  über  die  Ute- 
duotion  aromatischer  ''-  Kohlen*'* 
Wasserstoffe  durch  Jodphosphb- 
'iiium,voii  Baeyer  OLV,  266. 

£orkstture  vgK  SuberinsHure.  ' 

Jl^resdl '  vgl. '  Oresol. 

Xupfer :  über  ein  phosphors.  Kupftfr^ 
oxyd- Natron,    v6n    Woi»eök' 
CLVI,  57. 


I  < 


L. 


Lan^opln,  untersacht  von  Hesse 

CLUI,'57. 
Laudanin ,    untersucht  von  Hesse 

CLiitö^.;  ;      .       . 


Xepiden,  tlher  d49;PfMiik|]^ni|g  j^ 
selbefi  aus  Thioness^I, .  v/Ofi ^  ^  r  - 
lin  Ciilll,  130;    untersuc^i  yon 

Dg.rn  cwu,  ß53.." .;.,  ; ,..'  .i, 

Jjevuiose,  über  die  Einftrirkmig,  yon 
Chlor  und  dann  von  ßilb^roxi^d, 
..  ¥on  masiwetz  .  und  iHabeiOh 
'maan  CLV,  130. 


/   ;i. 


»f 


I- 


I." . 


Manga^iverblndangen,  Üni^upl^qng 
.,  einiger^sur  FesiisteUung  des  ])d9i.- 
!  GewlclTtes  des  Oxymils ,  .  ,yon 
j.Ladenl?.^rg  SuppjC  VIII,  Ö7f 

Mekomdin^  i^nteMuic^t  t<oii*  Me»se 
.  CLHI.'  41.  u    r  ^  ., 

llfioaphtoxylflllMr^  ivgl   Na|>fttaJa*& 
^  parboK^Isäpiiro.      .       ;  ;     i../ 
Mesitylen,   über  das  Yerhalted  Txa 
r J/(^4phoe^JKmi|yiL>   voik . .B a« yett 
CI<V,.273.    .  ,    .., 

Meta-Amidotoluolffsdfo0Siltt  ,%iiBt6r- 

suciit  Ton  B  etUstei  nund  Kahl^. 

•  b&rg'CI,«V,  21.  ,     i  .  I  •'  ) 

MjQta-ClilQrtolual ,    untcndcAiii.von 

:.Bei|At<ei.nT   ^  und  .'iCii,bl<b«D|^ 

CLVI, .. 7.9.  .. .      ..!:•■♦      w  .' 

Metall«  t  übfff .  4ie  Al#lemi]arg^. 
.  ifiphte    einigere  Oi;ydule^  l'tbn 

Ladenburg  Suppl.  VIII,  .66.v 
M^twpJifro^Paratoluidinv   imterMMhIr 
.  von.BeiIs4«lil  Qiid  Kuhibeig 
.  GLV,  14.       .  .  '  ' 

MetaHNitfotoitibl ,  uat^rsitoht '  V6n 
BeiUtein      und     ICUtllbei^g 

CLV,  lly  16*  -      "'  •■  ••'■"'  •  •  ■' 

Meta-Nitrotoluolfiulfosfture ,  u'nt^rr 
sucht  vöä  Bellst  elii  tmd  |C  u  h  1  - 
bertf  CLV,  18. 

Meta  -  Tolaidin ;     untersucht    voÄ' 
Beilstein      und      Kuhlterg 
"CLVI,  75;  thet  gec^ilortes^  VQn- 
Denselben'CLVl,  81.      ,     ''  .. 

Methylnaphtalin ,     untersucht   iton 
..F i t ti g  und  B.e ms© p  CI^Y,. 4,;.4..; 

Metl^yln^phtalinsulfosäuxe..,   ..unieir- 
.such%  von  Fittilg  undRemaen' 
CLV,  U5.  \i  ,     ; 

Metli^yl-Toluol ,  zweifaeh-gechlortei^/; 
u.  8.  w,  vgl,  Tollyjenchlorid  u.  s.  w. 
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Wlchik,  Ä'eihyl,  <aber  Sh  Einwirkimg 

'  rim  PClj  tmd  PBr^,  ron  H^firy 

CLVi,  176. 

Mineralwasser  :  Untersuchttbg  lies 

-  Von  lUgiiz^Pßlfers i  ron  Planta 

CLV,  161. 
Mofybdänsftare :  flber  diö  MolybcHin- 
sfture    und    Ihre    Verlbitidiingen, 
Yon  UUik  GLIII,  368. 
Monoallylin ,  untersucht  von  Tol- 
len s  CLYI,  149. 

MonobromanthradMnon,  untersucht 
von  Graebe  und  Liebermann 
ßuppl.  Vn.  290. 

Hbnöbt^mbcftzöl,  über  die  Einwils 
kttng  von  Katriumamal^am,  von 
"Drehet  und  Otto  CLIV,  93; 
Üeberffihrung  des  Brombenzols 
in  BenaolBUirbydrat,  v<m  HÜb^ 
ner  und  Aisberg  CLVI,  825. 

ÜMOttKMdbeozoldlsulfid,  untöttucfai 
von  Hühner  und  A'lsberg 
CLVI,  a28f.  .         :      ' 

Moiioibrolnb«i2o]0iiftrhfdr«t,  unter- 
sucht von  Hübner  und  Als- 
berg  CLVI,  W7.  • 

Mobobromnitrobenaolel  Uhtersu- 
chung  isomerer ,  -  von'  R  U  b  n  e  r 
und' Allberg  CLVI,  Bli,  846. 

Ifonobroinslgrrol ,  untenrntsht  von 
Glaser  CLIV,  155,  US*^  ' 

Mooebfomt^idine,  •uhtersucbt'von 
tfiübttevoond  Wallach  CLIV, 
298.  t 

MöMeiNfonitolaol ,  über<  dio  -  Einwip^ 
kung  von  ^iatriumamalgatti  und 
Chlorkohlensftureftther ,  von 

Wurt»  Suppl.  VIUi,  60;  über 
ißompre  Jlion^bromtotuole ,  von 
Hübner  und  W«Uach  CLIV, 
2^3. 

Mbnochlorlb^nisylsulfpsäure ,,  unter- 
sucht von  B ö h  ler  (ILIV, .  56. 

]4pnocbl|0rroalei(i^sftur^  ygl.  Cl^lör^/ 
maleinsäure.  .       . , 

MonochloroainitrinI  untersuch^  y^n 
Henry  CLV,  168.,  - 

Monochlorstyrol ,     untersucht    yoi^ 
'Qla$er  CLlV,  164; 

Mt>iiojoiäben^ol ,  *.' .  untersucht  von . 
I>reher  und  Otto.  CLIV.   110. 

Konbjbdsällcylsttirre,  uiitersüont  von 
L  i  e  c  h  t  i  Suppl.  VH,  X86.      '      , 

Monojodtoluol  ■,  untersucht '  Von 
Drehet  und  Otto  CLIV,  173. 


^ononlürotblnol  vgl.  Nitrotoluol. 

Morpbiti,  Über  die' Einwirkung  der 
Chlch^asserstoffqäure  auf  das- 
selbe,  von  Matthiee^sen  und 
Wright  ßuppt  VII,  170. 

Moschatin,  untersudit  von  Planta 
CUT,  ]t67i-'i      •   ••■•   ■>.--, 

MvskelkMtft^  (Mber  die  $}uelie  der- 
.ielbesi,  vonhl^hig  CLUI,  ISJ. 


N. 


Naphtalin~:  übör  einige  NaphtaUn- 
derivate,  die  sidi  denr  Chinohen' 
anreihen,  von  Graebe  und  Lud- 
wig CLIV,  303;  über  das  Ver- 
halten des  Naphtalins  zu  Jod- 
phosphonium,  ynm  B  a  e  y  e  r  CLV, 
276;  über  die  Homologen  des 
Naphtalins ,.  von  Fittig  und 
Renisön  CLV,  112.' 

Kaphtalincarboxylsäuro ,    über  eipe 

i^eue   Synthese    derselben , .  von. 

..fighis  CL.IV,  260.  ' 

Niaplitalinsäure ,      yntersücht    von 

Graebe   und  Ludwig    CLIV» 

321,.. 

Kaphto§säure    :    neues    Verfahren 
zur    ßynljkese    derselben,     vonr 
.  M'eyer  CLVL,274. 

Naphtylwam^^üW  das  Verhalten 
zu  Furfurol,  von  ßtenhouse 
CLYI,  205.      . . 

Nickel  r  übet  obtoms..  Nickeloxydnl 
und  rbbrotns.  NiekeloxydiU-Am- 
mcmiak,  von  BohmidACLVI,  19. 

Nickeloxydoibydrät,  Notiz  über  das- 
selbe,  von  Teiob mann.  CLVIy 

NUwasser  .Und :  Nilschlamm ,  unter- 
sucht von  Popp  CLV,  344. 

NitroacetoxybenzoSsäure ,  unter- 
sucht von  Heintz  CLIII,  343. 

Nitro-Aethylbenzol,  Untersuchung 
der  verschiedenaib  Modificationen, 
von  Beilstein  und  Kuhl- 
berg CLVI,  206. 

Nitro- Aetfrylbenzölsulfosäure  «  t^i^- 
tersiichung  der  verschiedenen 
Modificationen '  von  Bellstein 
und  Kuhlberg  CLVI,  207  f. 


SaeifftgAtn* 
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ÜT^trobeiBo], ,  über  die  ^dnction 
.  desselben  durpb  Brom-  und  Chlor- 
wasserstoff ,  von  Bau v^h  a  u.e  r 
8uppl,  ya,  204,   ;  ,/:  ; 

Kitrobenzylstilfosfture ,  tiutersucbt 
von  Bob  1er  CUV,  65. 

Kitroisopbtalsäare ,  untersucht  vqi^ 
Ötorrs  undFitt'ig  CLIII,  285: 

Nitro-Paraacettolüid,  untersucht  von 
Beilstein  und  Kü!blberg 
CLV,   23. 

Kitrosalicylsl^ure,  über  die  Darstel- 
lung derselben,  von  ßohiff 
'  CLIV,  14. 

yif-NitrotoIuidin ,     untersucht     von 

Beilstein     und.    Euhlberg 

CLV,  14j  y-Nitrotoluidin,  unter- 

,  sucht  von  Penseiben  CLV,  23. 

Kitrotoluol,  über  die  isomeren  For- 
men desselben^  von  Beilstein 
'  und  Kuhlbet^  Civ,  Ü 

Kitrotoluolsulftxätture ,  t^J  Meta-, 
Ortho-  und  Para-Nitrotoluolstilfo- 
sfture ,    auch    DInitrotoluolsulfo- 


säure; 


0. 


Octochlorlepiden,  Untersucht  von 
Dorn  CUH  8ö7i 

Octylverbindung(eh  t  über  das  Oc- 
tylglycol,  das  Octylchloi^hydrin 
■  und  das  Octylenoxyd,  vcb  Cler- 
mont  CLVI,  118. 

Octylwasserstoff,  über  das  Tetfaalten 
desselben  su  €hlerkohl»[iozyd,: 
von-  Clermont  'Und  Fontaine 
.  CLVIi  236. 

Opinsäure,  untersucht  von  Ibiechti 
ßuppj.  VjII,  149.. 

Opiumbasen  y  Untersuchungen  über 
;die  chemische  ConstitutioDt  der* 
selben.,,  von  Matthi essen  und 
.  Wright  Suppl.  VII,  170;  Bei- 
trag zur  Kennt^iff  derselben,  von 
Hesse  CLIH,  47. 

Ortho-Aiuidodichlorphenol ,  unter- 
sucht von  Seifart  Suppl,  VH, 

202..  ; 

Ortho- Amidotoluokulfos^ure»  unter- 
sucht voQ  Beiist  eiu  vixxi  Kühl» 
berg  CLV,  28.      '     ,       , 


Qriho  -  Nitrodichlorphenol^     unter« 
Duobt  von  Beifart  Si^pl*  yil, 
198. 

Orthonitro-Paratoluidin,  vgl.  ^-l^itro- 
toluidin. 

Ortho -Nitrotoluol,  untersucht  von 
Beilstein  und  Kuhlberg 
CLV,  23.  •  ^ 

Ortho-Nitrotoluolsulfosäure ,  unter- 
sucht vouBeilsteij^  und  Kuhlf 
berg  CLV,  27. 

Qrtbo-Toluidiuy  untersucht  von 
Beilstein  und  K.uhlberg 
CLVI,  83 '        ,     _ 

Ortho-Toluylsäure ,  untersucht  von 
Fiitig  und  Bieber  CLV^  242. 

Ort^o-Xylo},  untersucht  von  Fit- 
t ig  und  Bieber  CLyi,  240. 

OxaluzaftqxQ,  über  die  Einwirkung 
vou  sa^etrigs.  und  von ,  Über- 
mangans, kaii^  V09  Q-ibbs 
Suppl.  VH,.a37. 

Oximidonaphtol ,  uutersucht  von 
Graebe  und  Ludwig  C^IV, 
818.  i  . 

Oxybenzidin,  untersucht  vonGriefa 
CLIV,  213.    ,  :        : 

Oxybenzodsfture ,  über  einige.  Deri- 
vate   derselben,     von   Heiu^ 
.  CLin,;  326. 

Oxybenzoylhamstöff,  unten^uchtvpn 
Menschutkin  CLÜI,  93.         . 

Oxybenzuramid  >  untersucht ,  ^Ton 
Menschutkin  CLIII,  96^         ; 

Oxybenzuraminsäure ,  untersupbt 
von  Menschutkin  CLIII,  84« 

Oxyisobuttersäuren ,  Untersuchun- 
gen über  dieselben,  von  Mar* 
kpwnikoff  CLUT,  228. 

Oxylepiden ,  untersucht ■  vo$n  Dorn 
GLUI,  353v  .  .  ! 

Oxynaphtochinen  vg}.  •  NapfataUn- 
säure»  ..>..'. 

Oxyquecksilberdipheuyl  ,t  Versuche 
^ur  Darstellung  -eines  solchen,! 
von  Dreher  und  O^to  CLiy, 
125; 

Oxysfturen,  über  die  Classification 
dei*selbeny  von  MarkownikpfCi 
CLin,  246.  ,  ,, 

Oxysalioylsäure ,  untersucht  voa 
Liechti  Siippl.  VIX,  144. 

Oxytoliden,   untersucht  von  Lim- 

.  prichtund  Sc.hwanert  Cl^IIIy 
122.  ... 


m 


Sächi^gisW: 


Ozon':  fiber  O20&  tind  Antozon, 
-von  Eng  1er  und  Naßse  CLTV, 
215. 


P. 


Paytin,  ttntersncht  von  Hesse 
CLIV,  289. 

PÄyton,  untersucht  ron  Hesse 
CLIV,  290. 

Fapaverin,   untersucht  Ton  Hesse 

•   CLin,  76.  ' 

Para-Amidötoluölsulfosäure ,   unter- 
'sucht von  Beilstein  und  Kuhl- 
berg CtV,  11. 

ParabansKure,  über  die  Einwirkung 
sAlpetrigs.  Alkalien^  Ton  Gibbs 
bupj)!.  VII,  335. 

ParacoUidin,  untersucht  von  Ador 
und  Bäeyer  CIjV,  807. 

Päratanlöhs.  Aethyl  vgl.  milchs. 
Aethyl. 

Para-Nitrotoluol,  untertuöht  von 
Beilstein  und  Kuhlberg 
CLV,  6. 

Para  -  Nitrotoluolsulfosäure ,  unter- 
sucht von  Beilstein  und  Kuhl- 
bergf  CLV,  9. 

Paraphenyisulfid ,  untersucht  von 
Stenhouse  CLVI,  332. 

Parasulfobenzin ,  untersucht  von 
Stenhouse  CLVI,  332. 

Para-Toluidin,  untersucht  von  B  e il  - 
stein  und  Kuhlberg  CLVI,  70." 

Paraxylylsäure,  über  die  Constitution 
derselben,  von  Fittig  und  Bie- 
ber  CLVI,  231. 

Pentabenzarbutin ,  untersucht  von 
Schiff  XJLIV,  241. 

Pentacetjlarbutin,  untersudbt  von 
Schiff  CLIV,  240. 

Pentacetylphloridzin,untersuchtvon 
Schiff  CLVI,  5. 

Pentachlorbenzole,  über  zwei  iso- 
mere, von  Otto  CLIV,  182. 

Pentachlorlepiden,  untersucht  von 
Dorn  CLIII,  355. 

Pentachloroxytoliden ,  untersucht 
von  Limpricht  und  Schwa- 
ll crt  CLIII,  128.'  *  ' 

Perfehlbrmethan,  v^.  Chlorköhlen- 
stoff  GCI4. 


PersTflfocyansÄure  ^'  Über  die  Ein- 
wirkung von  Jod-  und  Chlor- 
wasserSiöffsfture ,  von  G 1  u  t  z 
CLIV,  39;  über,  das  Verhalten 
zu  A'nifin ,  von  Demselben- 
CLIV,  44. 

Phenol,  über  eine  neue  Synthese 
desselben,  von  Berthelot  CLIV^ 

'  132;  über  einige  Umwändlungen: 
desselben,  von  Barth  CLVI,  93; 
über  .  Dichlorphenol ,  Dichlor-, 
nitrophenol  und  t)ichloramido- 
phenöl,  von  Fi'scher  SuppL  VJI» 
180;  über  Chlomitrophenöle,  von, 
Faust, und  Siaaiiie  SuppL  VII,- 
190;  über  Ori;honitrodichlor- 
phendi  und  ein  isomeres  Dichlor- 
phenol, von  Seifart  iSuppl.  VII^ 
198.        . 

Phenol-miazobenzo),  untersucht  von. 
Qx^eiTs  CLIV,  212. 

Phenolsülfos^ttre  ,:  über  die  Brom- 

. .  .substitutionsprp^acte  der  Phenol- 
sulfosäuren,  vonSenhofer  CL  VI^ 
102. 

Phenylacetylen  vgl.  Acetenylbenzol. 

Phenylathylchlorür  und  -bromür, 
untersucht  von  pittig  und  Kie- 
sow  CLAT,  246.' 

Phenylangelicasäure,  untersuchtvon 
Fittig  und  Bieber  CLIII,  365. 

Phenylbisulfid  :  über  die  Umwand- 
lung  des  Phenylsulfhydrata    in, 
,  Phenylbisulüd,  von.  Dreh  er  und 
Otto  CLIV,  17«,    v<m  Hübner 
und  Aisberg  CLVI,  330. 

Phenyljodür  vgL  Monojödbenzol. 

Phenylpcopiols&ure,  untersucht  von 
Glaser  iCLIV,.  139;  über  die 
Synthese  derselben,  von  Glaser 
CLIV,  162. 

Phenylsulf  hydrat '  vgl.  Benzolsulf- 
hydrat und  Thiophenol. 

FhenylBulfld  vgl.  Paraphenylsulfid. 

Phenylsulfopropiotts&ure ,  ein  Deri- 
vat der  Zimmtsäure,  untersucht 
-von  Valet  CLIV,  62. 

Phloretin,  über  die  Constitution  und 
Derivate  desselben,  von  SchifiT 
CLVI,  1, 

Phloridzin,  zur  Constitution  des- 
selben, von  Schiff  CLVT,  1. 

Phloiddzmanilid ,  '  untersucht  von 
Schiff  CLVI,  9.     • 


Fhloirdgliiem,  tmtenadht  Ton  HI«'> 

^siwQtz  nrndHabermann  CliY, 
182,  142. 

lUöreli  über  difi  Natur  deMolbe^ 
von  Fittig  und  Kietow  CLYI, 

,    262,  2Ö7. 

Phosgen  ygl.  Chlorkoblenoxyd.   . 

Phbaphorbasen  t  über  neue  Platin- 

:  u.  a.  Derivate  derselben,  von 
Cabours  und  Gal  CLV,  223, 
365;  CLYI,  802. 

Fhtalsfture,  über  das  YerhaHen 
gegen  Chromsfture,  von  Fittig 
und  Bieber  CLYI,  241. 

Picolin,  über  die  Synthese  dessel- 
ben, von  Baeyer  CLY,  28t, 

Platin  :  über  neue  Platinderivate 
der  Phosphorbasen,  von  Cabours 
und  Gal  CLY,  223,  365;  CLYI, 
802;  der  Arsenbasen, '  von  Dem- 
selben CLYI,  804. 

Platinchlorid  Ygi,  Chloiplatin. 

Po}^ulin,  über  künstlu^e  Bildung 
desselhf»,  von  Schiff  CLIY,  1. 

PropionqpUire  :  über  die  Umwand- 
lung 'des  Allylens  au  Propion- 
säure» von  Berthelot  ßuppL 
YIII,  f^l;  Untersuchung  vemchie- 
.  dener '  Aetherarten  der  .Propion- 
säure, von  Pierre  undPuchot 
CLUI,  259« 

Propionsäure  -Quedksilbermonophe- 
ny],  untersucht  von  Dreher  und 
Otto  CLIY,  IIB. 

Propionylaldehyd ,  untersucht  von 
Pierre  und  Puchot  CLY,  368. 

Propylalkohol  :  Qährungs  -  Propyl- 
alkohol  und  Derivate  desselben, 
untersucht  von  Pierre  und 
Puchot  CLIII«  259. 

Propylamin,  Mittheilung  über  das- 
selbe, von  Silva  Suppl.  YU,  380. 

Propylen,  über  die  Darstellung 
desselben,  von  ToUens  und 
Henninger  CLYI,  166;  über 
die  Oxydation  desselben  mittelst 

,  Chromsänve,  von  Berthelot 
Suppl.  YIII,  47;  gebromtes  Pro- 
pylen  vgl.  Brompropylen. 

Propylenchlorob'omid ,  unteirsucht 
von  Reboul  CLY,  216. 

Ptropylenglycol ,  Untersuchungen 
über  die  HaloSdhydrine  dessel- 
ben, von  Markownikoff 
CLIII,  251. 


Pseudopurpnrini  übfr  die  ZuJuun-^ 
mensetzung  desselben ,  '  von 
Gräebe  und  Lieb  ermann 
Suppl.  YII,  806. 

Pseudoschwefeloyan  ,  .  untersucht 
von  Glutz  CLIY,  48. 

Pseudo-Toluidin  vgL  Meta-Toluidin« 

Pnrpituin ,  Untersudiungen  über 
dasselbe,  von  Graebe.  und  Lie- 
bermann Suppl.  YII,  304. 

Pyridin,  über  die  Einwirkung  des 
Natriums,  vonr  A  n  d  e  r  s  o  n  CLIY, 
271. 

Pyrosmalith,  analysirt  von  Wäh- 
ler CLYI,  86. 


0. 


Qoecksilberdibenzyl ,  Yersuche  cur 
Darstellung  desselben,  von  Dre- 
her und  Otto  CLIY,  176. 

Queoksilberdinaphtyl ,  untersucht 
von  Otto  CLIY,  188. 

Quecksilberdiphenyl ,  untersu<&t 
von  Dreher   und  Otto  CLIY, 

:  93.  . 

Queekflilberditoly]  ^  untersticht  von 
Dreher  und  Otto  CLIY,   171. 

Quecksilbermononaphtyljodür  und 
-bromür,  untersucht  von  Otta 
CLIY,  189. 

Quecksilbermonophenylbromür,  un- 
tersucht von  Dreh  er  und  Otto 
CLIY,  Ul,  116. 

QuBcksilbermonophenylchlorür,  un- 
tersucht von  Dreh  er  und  Otto. 
CLIY,  112. 

Qnecksilbermonophenyljodür,  unter- 
sucht von  Dreher  und  Otto 
CLIY,  109,  116. 

QuecksUbermonotoly^odür ,  unter- 
sucht von  Dreher  und  Otto 
CLIY,  173. 


R. 


Rhodanäthylsulfin  -  Yei^bindungen». 
untersucht  von  Gl  Uta  CLIII, 
315. 


feloyanTeibindttngen. 

KohnEacker)  über  die  Ehiwirknng 
von  Chlor  und  dann  Ton  Silber- 
'oxydy  von  Hlasiwetz  iukI 
Habermann  CLY,  128. 

Biifin,  fiber  die  Eihwirkang  des 
fiMigsäureanfaydiidB^  von  Schiff 
CLVI,  7. 


8/ 


Sftnren  :  über  ein  neues  Verfahren 
zur  Synthese  dör  organischen 
Säuren,  von  Berthelot  Snppl. 
YlUy  44;  Synthese  aromatischer 
Säurei^  von  W«ir  tz  Suppl.  YIII, 
50;  neues  Verfahren  zur  Syn- 
these aromatischer  Säuren,  von 
Meyer  CLVI,  278 ;  über  einige 
mit  der  Weinsäure  und  der 
Aepfelsäure  homologe  Verbin- 
dungen, Yon  G-al  und  Gay« 
Lussac  CLV,  248;  Tgl.  Amido- 
säuren  und  Oxystturen. 

SaHcin  :  Untersuchungen  über  Sali- 
cinderiyate,  von  Schiff  GLIV/ 1 ; 
über  die  Einwirknng  der  Salpeter- 
säure auf  Sallciti,  Ton  Sefaiff 
GLIV,  14. 

SAlieylglycodide  :  über  Anilide  und 
Toluide  derselben,  Ton  Schiff 
GLIV,  29. 

Salieylsäuren  :  Untersuchungen 
über  die  jodü*ten  Salicylsäardn, 
von  Lieehti  SuppL  VII,    129. 

Salicylwasserstoff  :  über  einige  aus 
demselben  entstehende  Säuren, 
Tbn  Städeler  Suppl.  VII,  159; 

'  über  Tmrschiedene  Derivate-  des- 
selben, von  B äs  ecke  GLIV,  84. 

Saliretin,  uniersucht  von  Kraut 
CLVI,  123. 

Salpetersäure- Anhydrid ,  über  ein 
neues  Verfahren  zur  Darstellung 
desselben,  von  Od  et  und  Vig- 
non  CLV,  255. 

Salpetrige  Säure  :'  über  eine  Reac- 
tion  zur  Nachweisung  derselben, 
von  Griefs  GLIV,  333* 

Salylsäure  :  über  o-  und  ^^-Salyl- 
•  säure,  von  Städelet  Suppl.  VII, 
162,  165. 


SchweMtthylensehireflige      Säure» 
.  unlecsKoht    Ton    Giutz  CLIU» 

325. 

Sehwefekyanäthyl,  übelr  das  Y^< 
halten  zu  conoentrirter  Jodwas- 
serstoffsäure, Ton  Glutz  CLUIy 
311. 

Sohwefelcyanäthyien ,  über  einige 
Derivate  desselben,  von  Glutz 
CLIII,  313. 

Schwefelcyanverbindangen,  Unter- 
«uchuDgen  über  dieselben  von 
Glutz  CLIII,  310. 

Schwefelhamstoff  aus  Persulfocyan- 
säure,  untersucht  Ton  Gluiit 
GLIV,  39; 

Schwefels.  Ammon-Magnesia ,  übet 
das  Voikommen  derselben  in  den 
Lagtinen  Toscana^s,  Ton  Popp 
SuppL  VIII,  1. 

Senföl,  über  die  künstliche  Dar- 
stellung desselben,  von  Tollen 8 
CLVI,  168}  über  eine  Verbin- 
dung des  Senföls  mit  saurem 
schwefligs.  Kali,  von  Bohlet 
CLIVj  59. 

Soorbin,  über  die  Einwirkung  von 
Chlor  und  dann  von  Silberoxyd, 
von  Hlasiwetz  und  Haber- 
mann CLV,  129. 

Stannäthyl-  und  StannmethylTcr- 
bindUngen  Tgl.  Zinntrläthyl-  und 
Zinnniethyl. 

Stryphninsäure ,  untersucht  Ton 
Gibbs  Süppl.  VII,  326. 

Styrol,  über  einige  DeriTate  des- 
selben, von  Glaser  OLIV,  154, 
163. 

Styrolbifomür,  über  die  Darstellung 
desselben,  von  Glaser  GLIV, 
154. 

SuberinsäurB  :  über  Brom-Substi- 
tutionsproducte  und  Derivate  der- 
selben, von  Gal  und  Gay -Lus- 
sac OLV,  251. 

Suberoäpf^äure ,  untersucht  v^n 
Gal    und    Gay-Lussao    CLV, 

251. 

Suberoweinsäure ,  untersucht  Ton 
Gal  und  Gay-Lussao  CLV, 
251. 

Sttlfanilsäure  :  über  die  Umwand- 
lung zu  Brombenzolsulfosäure 
und  Terephtalsäiüre,  von  Meyer 
CLVI,  291. 


&tefy-tgjut0i\f 


Mi 


Sulfobenun,.  yg).   PftriuralfQbQi)9inb 

ftulfochiiioUasttttre «  ontertnohi  ton 
Lubaria  QLY,  ai8< 

finlfotoloid ,  Qntenuolit  von  Otto 
und  Grub  er  CLIV,  193. 

Sumpfgas,  über  das  Verhalten  des- 
selben zu  Chlorkohlenoxyd,  von 
Berthelot  CLYI,   217,  220  f. 

S3rnanthrose,  untersudit  Yon  Popp 

.   CJ.VI,  181,. 


T. 


Terpeirtinbl,  über  das  Verhalten'  zu 

Jod^Uosptionium ,   von  Baey^r 

CLV,  276. 
Tetrabenzohelicin,   untersucht  von 

Schiff  CLIV,  26. 
Totrabenzosalicin ,    unl^hiuolit  von 

Schiff  CLIV,' 8. 
T6trabromäthylphenol,    ttntersudii 

von  Fittig  und  KieSow  OLVl, 

255. 
Tetrabromanthracen,  untersucht  von 

Graebe   und   Liebermann 

Suppl.  VII,  281. 
Tetrabromevemsäqre ,      untersucht 

von  Stenhou^e  CLV,  56. 
Tetrabrom-Isoxylol,  untersucht  von 

Fittig  und  Bieber  CLVI,  236w 
Tetracetamygdalinsäure,  untersucht 

von  Schiff  OLIV,  353- 
Tetracetochlorsalicin ,      untersucht 

von  Schiff  CLIV,  13. 
Tetmcetohelicin,     untersncht    von 

Schiff  CLIV,  22. 
Tetracetohelicinanilotoluid ,    \m\QXr 
•sucht  von  Schiff  CLIV,  3i^., 
^etracefosalicin ,      untersucht    iron 

.Schiff  CUV,  9, 
Tetrachloranl^acen ,.       untersucht 

yon  Graebe  und  Lieb.erman|i 

Suppl.  VJU,.  283. 
Teträtliylsaiicia,     untersucht    von 
...Schiff  CLiy,U. 
Theba'icin, ,  unteraucht  von  Hesse 

CLIII,  74*      . 
llj^ebain,   untersucht   voi^  Hesse 

QUIU  61, 
Theben  in,   untersucht  von  Hesse 

CLIII,  ^9^ 


"I^liionessal ,  imten^i;i9ht  von  B^x^i| 
CLIII,  349..    ,  '    , 

Thiophenoi,  üW  die ,  Umwandlung 
desftelben  In  PheijiLylbisulfid»  yon 

.  preher  \ind  Otto  CLIV,  1,73; 
vgl.  Benzolsulfhydrat,.  i 

Xhjrmol,  .über  ^e  Oxydation,  ^^t 
S(^ben,   von -Barth  CJ^IV,,. 362; 

iTolallylsulfür,  untersucht  von  J)  or n 
CUW,552.      .      ,     ;.     a         .i 

Tollylen- Vprbmdungen ,  untergeht 
von  Grimaux  CLYj  >838.   ,  . 

ToUylanglycol, .,  untersucht  von 
Grimaux  CLV,  342. 

Toluidin  :  über  die  £in,wirku^g  dos 
Furfurols  auf  dasselbe,  von  ^jtio^n- 
h  0  u  s  e  CLVI,  203 ;  über  isomere 
Toluidine,  ,  von  Hübner  und 
Waljach  CLiV,  300,.von.  Beil- 

.  s.teln  und  Kuhlb^jg  QLyi, 
66.  ,,; 

Tplnol^  über  das  Verhalten  zu  Jod*> 
phosphonium,  von  B  i^  §  y  er  CLV, 
271 ;  gebromtes  Toluol  vgl  Mono- 
bromtoluol;  vgl.  aoch  J^roii^initro^ 

•   toluole.  , ..  .1  . .  •        '.  j 

Toluolgruppe  :  über  einige  Ver- 
bindungen, ^eraelben, ,  von  L im  r 
pricht  und  Seh  Wagner  t  C^lII, 
121.  .,.'..       .  •  .  • 

Xoluylen  :  deinaelben  isomedfe  Y^ei^ 

.bindung,    vn^i^^^^^^  "f^V^  Jepa 

..und  Limprioht  CLV,  9X;:^hcr 

gebromtes  Toluylen,  yon  Lim- 

pricht  und  Sch,wa]^ert  CLV, 

Toluylendiamin».  Untersuchung,  des- 
selben durqh  Koch  CLUI,  1,^2. 

Toluylenby  dr&t  9  untersucht  ■  > .  von 
Limprioht  und  fichfRanl^rt 
CLV,  62.     .;        .'lA  i    ">..rt 

Tolüyltinoxyd ,  .  uuntertoicfat;  tQ% 
Lfmpriciht!  uükd   Bchiranert 

.  iCLV,  59?  über  gebromtes y ihren 
Denselben  CLV, r6di  70.     ) 

Traubenzucker ,  über ' '  eine '  ^hine 
:  Methode  smr  Bpbtimmnn^:  d^ 
,:  selben,  von  Knapp  iCLir^(2fl2  ; 

über  die  Einwirkung .  i»>n /Chlor 
,   vnd  {  dann   von   Silhero;j;^yd  ,  ^vf 

Tn^benzjickiBi^  von, HjAtjiw^tz 
'und  Habermann  CLV,  128« 

Triacetylpkloridzin,  unjiprajjachjt^i^^iji 
Schiff  CLYI,  5..    . 


ji*. 


m 


Sachregister, 


Wirkung  .despelben*  auf   Platin- 
'^iMoHäy  ton  0  ah  dura  uttÄ  dal 

CLrV,  225  r  imf  Hatmöhflorid  titid 

ändere  Chloride,  von  Denselben 

CLV,  3Ö5. 
T^lbromltth^lpheno) ,      '  untersticht 

Ton  Pittig  und  Kiesow  CLVI,, 

^m.  ' 

T|ibromanthracen , ,  unf ersucht  voi^ 
G^riiebe  *  und  Liebermanh 
Suppl.  VII,  279. 

•MbrcMBchinoHn',  untersucht  ron 
Lubayin  €LV,  816. 

TribrÖinhydrin ,  untefrsüciht  Tön 
Henry  CLIV,  3^8;  fiber  die 
Bxistenz  mehrierer  Verbindungen 
ron'  der  Zusammensetzung  des* 
Sierteri,  von  Betthelot  CLV, 
11 1^-  XJLVI,  343;  vgl.  Allyltri- 
.  bromid. 

Trichlorhydrin  :  über  das  Trichloiv 

' '  hytirin  und  seine  Isomeren ,  von 
Birthelot  CLV,  105. 

TtichloroxytoHden ,  untersucht  von 
Limpricht  und  Schwanert 
C?Lin,  128. 

Trimethylbensol  r  Untersnchuugeii 

''  'übef  dasselbe  von  F  i  1 1  i  g  und 
Bieber,.CLVI,  231. 

Trimelthylearbinol :  über  die  directe 
Umwandlung  ron  Gährungsbutyl- 

'  jodür  in  Trimethylcarbinol  und 
deslien  Essigäther,  ron  Linne- 

•  mahn  CLIV,  ISOj  über  directe 
Umwandlung  des  Gährungsbutyl- 

"  J^dtirs  in  die  Amihbase  des  Tth- 
'  methylcarbinols    üiid    Umwand- 
'  lung  des  Gährungsbutylamins  in 
•  Trimethylttarbiool,    ron  L Inne- 
rn ann  CLIV,  367.     .    ■•      . 

Tvhnefhjripboäphin,  .über  die  £m^ 
'   Wirkung  desselben  auf  die  Chlo- 

•  xide'-TOn  Platin,  Palladium  und 
Gold^   ron  Cahours  und  Gal 

ud^Vl.  304. 

^-TrioltrotDlüol,     untersucht   ron 
.   B'«niteiK     xmi      Kuhlbfrrg 

llViosfyhapl^talin,     untersucht    ron 
'"^•Graeb^   ühff  LudVlg  CLIV, 
824i  -•     •  •;  • 

Trona,  Untersuchung  der  ägypti- 
schen, ron  Popp  CLV,  348. 


Tyrdsin,    Versuche    zur   Synthese 
j;  ^süelben,   ron  Beilstein  und 
Kuhlberg  CLVI^  210. 


() 


ü. 


Ueberschwefelblausäure  rgL  Per- 
sulfocyansäure. 

Unterschwefligs.  Natrium  :  über  die 
Darstellung  organischer  Schwe- 
felrerbindungen  mittelst  des- 
selben, ron  Otto  CLIV,  199. 

Ure'ide  :  über  die  Classification  und 
die  Formiilirung  derselbe^-,   roa^ 

.  Men»cbutkin  CLIII,  107. 

Uroxansäure,  untersucht  ron  Stre- 
cker CLV,  177. 

Usnea  barbata^  Untersuchung  der 
'  daijin  enthaltenen  Säure,  ron 
Stenhouse.CLV,  61. 

Usninsäure,  untersucht  ron  Sten- 
house  CLV,  6},  67;  ^-Usnin- 
säure  rgl.  Cladoninsäure. 


V. 


Valeriansäure  :  üutersuöhung  rer- 
schiedeher  Aetherarteii ,  ron 
Pierre  und  Puchot  CLm, 
259. 

Valerylaldehyd ,  untersucht  ron 
P  i  e  r  r  e  und  Puchot  CLV, 
364. 

Vanadin^  Untersuchungen  über  das- 
selbe, ron  Roscoe  Suppl;  VIII, 
95. ' 

Vanadinit,  küsistHch  nachgebildet 
ron  Roscoe  Suppl.  VIII,   109, 

Vanadins.  Salze,  untersucht  ron 
Roscoe  Suppl.  Vin,  101. 

Vetbindungen  :  über  die  Darstel- 
lung organischer  Schwefclrer- 
bindungen '  mittelst  unteradiwe- 
fligs.  Nalriums,  ron  Otto  CLIV, 

'  199;  über  eine  neue  Metiiode 
zur  Darstellung  chlor-  und  brom- 

'  haltiger  organischer  Verbiudun- 
gen,  ron  Henry  CLVI,  12. 


Sachregister, 
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W. 


W&rme  :  über  den  Einflnfs  des 
Wassen  auf  die  wechselseitige 
ZersetzuDg  von  Salseen  und  die 
sie  begleitenden  W&rmewirknn- 
gen,  Ton  Marignac  CLY,  185; 
über  den  zweiten  Hauptsatz  der 
mechanischen  Wärmetheorie  und 
dessen  Anwendung  auf  einige 
Zersetzungserscheinungen ,  von 
Horstmann  Suppl.  yill,.112. 

Wasser  :   über   den   ^|ifiifi|^*> 
selben    auf  die  wechselseitigen 
Zersetzungen    von    Balzen    und 
über  die  sie  begleitenden  WSrm'e-  ' 
Wirkungen,  von  Marignac  CL V, 

»*  18&;..i  '   j,      .1  '      .  ;     :  ;     .      '     'I 

WartterttöffsQ^rpsyd»  über  ißie 
Bildung  desselben.  fms^.Wf^er 
dllroh  Ozon,  voll  iB.ngli^r  und 
Nasse  CLIV,  226.    ..  ;  , 

Weins.'  4iMh)Pl/  über:  dlQ '  £n(wir- 
kung  von  PCI5 ,    von  ,.P  cf  n  r  y 

.,GLVI,  177.        ,,; 


'r 


X. 


Xylol  :  über  die  chemische  Natur 
des  Xylöls  im  Steinkohlentheer, 
von  Fittig  CLin,    266;   Über 


das  Verhalten  des  X7I0IS  zu 
Jodphosphonium,  von  Baeyer 
CLV,  272;  vgl.  Methyl-Toluol. 
Xylylsäure,  über  die  Constitution 
derselben,  von  Fittig  und  B  i  e- 
ber  CLVI,  231. 


z. 


Zersetzung,  vgl.  bei  WArme. 

Zimmtsäure  :  über  die  Synthese 
r:  '  tnpfif'  pilff^der  Zimmtsäure  homo- 
lögen Säure,  von  Fittig  und 
Bieber  CLUI,  868;  über  die 
Einwirkung  von  schwefligs.  Kali 
auf  Zimmtsäure,  von  Valet 
CLiy,  62  ;  Untersuchungen  über 
einige  Derivats^  derselben ,  von 
Glaser  CLIV,  137. 

Zlnncblorobromid,  untersudit  von 
Läden*btifg   Bnppl.   YIU,   60. 

Zinnnietiiyivörbiiidu^gen ,  tmier- 
süeht  '  Von '  L  a  d  b  n  b  u  r  g  Siipi^* 
ym,  74. 

Zinntriäthy!^  untersucht'  vdn  La- 
de nburg  SnppK  VIII,  63; 
Zinniriteiyläl&ylat,  untersucht 
von  Demselben  Suppl.  VIU^ 
73. 

Zucker   :    zur    Kenntnifs    einiger 

Zuckerarten,    .vbn   Hlasiwetz 

und   Habermann   CLV,    120; 

.vgl.  die  einzelnen  Zuckerarten. 
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Antorenregister« 


Ador(£l.)  und  BaBy«:^!  üjies^^ 
,  iOdehyd-Comdia  CtV,  2d4. 

^^Isb'erg  (J.)  uxld.Hüb^ar,  TgL 
Hübner  und  Alsbejrg.  :,*  . 

An)d9r9on  (Tb.)),  über  die  Pro- 

.  duot9 ,  d/er  ^od^ne^  .Destillation 

thieriscber  lla^ecien  CJUV»  ^70. 


B. 


B  äs  ecke  (H.),  über  Chlorcümarin 
CLIV,  84. 

Baeyer  (A.),  über  das  Eoxanthon 
und  die  Euzanthinsäure  CLY, 
267. 

—  I  über  die  Reduction  aromati- 
scher Kohlenwasserstoffe  durch 
Jodphosphonium  CLV,..26J5i,..-^  *». 

— ,  über  die  Synthese  des  PicoCns 
CLV,  281. 

Baeyer  (A)  und  Ador,  vgl.  Ader 
und  Baeyer. 

Barth  (L.),  über  isomere  Eresole 
CLIV,  356. 

— ,  über  einige  Umwandlungen  des 
Phenols  CLVI,  93. 

Baum  hau  er  (H.),  die  Reduction 
Yon  Nitrobenzol  durch  Brom-  und 
Chlorwasserstoff  Suppl.  VII,  204. 


Beilstein  (F.)  und  Kuhlb«T^> 
'  die  ~  iMmereii  PoniMii  dM  Nitr«^ 
tohiöls  CLV,  ii 

•^,  Über  die  Isomereii  Tohn^ne 
CLVI,  66. 

— ,  «Sber  dtrig«  DeriTtite  ^däs  Aethyih 

\  hensdls  OliVI«  ^06. 

Berlin  (£.),  Darstellung  des  Le- 
pidens  aus  Thionessal  CLUI,  130. 

Berthelot  (M.),  über  die  Ein- 
wirkung des  ^[alihydrates  auf 
die  SchwefelsAtore  -  Derivate  der 
Kohlenwasserstoffe  Suppl.  VII, 
37$. 

-r-,    neue   Synthese    des   Phenols 

'.  CLiyj:132.,..  :  j 

— ,  neue  Synthese  der  ^igsäuie 
Yom  Acetylen  aus  CLIV,  134. 

— ,  neues  Verfahren  zur  Synthese 
der  organischen  Sfturen  SuppL 
VIII,  44. 

— ,  über  dab  Trichlorhydrin  und 
seine  Isomeren  CLV,  105;  CLVI, 


—  ,'über  das  Verhalten  des  Chlor- 
kohlenoxyds XU  Kohlenwasser- 
stoffen CLVI,  216. 

^,  über  das  Verhalten  des  Chlor- 
kohlenozyds  zu  Benzin  CLVI, 
223. 

— ,  Beiträge  zur  Kenntnifii  des 
Chlorkohlenoxyds  CLVI,  228. 

— ,  über  die  Analyse  von  Gas- 
gemischen, welche  Chlorkohlen- 
oxyd enthalten  CLVI,  229. 


Aüftkehrngtsiei^. 


m 


B  6  r  t  h  e,  1  o  t  (M.)  und  J  u  iig - 
fleUch^  über  die  Öblorverbm- 
dnngen  des  Jlcetflens  o^d  4iö 
SynthfBae    des    ChlorkQhlenstoffs 

'  J  u  1  i  n  >  Sujppi:  Vit,  25i 

Bi«bÄr(P»ji  und^Fitftiftr  ▼gl^ 
Fittig  und  B.i^besiv. 

BdbUr  (CX>;  üb«:  einige <  S«lf(^ 

ittauren  des  Bwizyls  GIAVy  60i 
^^  y    über    «IBS '  Yeiimicbing    von 

Senföl     mit    saureni;    «okwJflig- 

sMiMBi'  K«li  OLiV,.  59.: 
Bc/las  ^Th.).  und  Groir«S|i  über 

Byompikrin  CLV^  16%;.   ... 
— ,  über  den  Yierfach-Bromkohlen- 

•totf  CLTI,  eO*     •    /     .  ,   - 

B  o  n  cb  ar d  a  t  (G.) ,  neittt:  Sjnithese 


'.  I 


<  j 


•;• » 


. ) 


Cahour«  (A.)  und'  Gaf/'ÜAitfer- 
sachangen  über  neue  Platin- 
derivate  der  Phosphorbasen  CLV, 
223. 

^ ,  Untersucbun|^en  über  neue 
Derivate  des  Tri&thylpbosphins 
CLV,  365. 

-TT)  Üniersuchungen'  über  die  Ein- 
wirkung' der  Chlöi'yerbindungen 
des.  Platins  1^.  des  Palladitlins  nhd. 
des'  Goldes,  auf  'die  Pho'sphiner 
nnd  Arsine  CLVt  io2f,    '  *    '  ., 

Cärius  (LX  £lnwi)rkttn^>on  Btom' 
'  auf  bicblorbydrin  CL V,  85. 

—r».' Bildung  Yon  ChlorpualeinsäurA. 
;au8  fienzol  CLV,  2171  .     '  ' 

diaTentbü  (IE.)  und  Will m,' Über 
die  Einwirkung  des  Übermangan- 
sauren Kaliums  auf  das  Cin-' 
cbonin  "Suppl.  VII,  24T. 

Chapm^n  (£.  T.)    und  iSmith, 
über   die  Scheidung  der  beiden' 
durch      Gährting     entstandenen. 
Amylalkohole   Suppl.   VII,  878.' 

Claus  (A.)',   über  üfchlöVbfomHy- 
'drin  und  seine T^ers^ung  durch' 
Barytliydrat  CLIII,  liO. 

Clermont  (F.  äe),  übet  das 
Öctylglycol'  und  das  Octyl(%i'6r- 
hydrin  CL  VI,  118.' 


Clermont;  (P."  de)  und'Fontain^ 
;  über  die. Einwirkung  des  Chlor- 

köhienoxyds  auf  den  Uctylwasser- 

Stoff  .CLVI,  226. 
016  e  z  (S.),    hben  das  lEucaly^tol 

••dLiy,  37i?.'  .' 


■(,     -fr' 


■i.-'i  t. 


>  '.       '  1- 


D. 


i  !      ) 


Diliie  (A.),  übor  dl«  Elgen»ebaftem 

'dey'j;odl3ä«re  ChVl^  835. 
Dorn  ( J.) ,    über   das  Thionossal, 

.TolfaiylfulfOr,  Lepiden  und  OtJ*- 

lepiden  CI<IH)  34%".    , 
Dr.^'ker  (E.)   und   Otto,    über 

Qn^eksUbeKd^^nyl    OLIV,   93. 
r^^.  über  Qq^eksUbevditotyl  GLIV^ 

171,  -.1',  ^     .  '   '  .      .  ••    ,  ., 

— ,   Notiz   über  das  Verhalten  des 

Dibenzyls  in  höhei^er  Temperatur 

CLIV,  176. 
— ,   Notiz  über  Umwandlung  von 

Thiophenol  (Phenylsulfhydrat)  in 

Phenylbisulfid  CLIV,  178. 


,Ü   .  -•       .»       .:• 


(  E« 


*        •  •  •        •  >  • 

Bghfs*  (A.),.  beue'  Synthese   deft* 
Naphtaiincjirboxylsäure '     CLIV, 

Engl^r  (C.)   und   Nasse,.  Ozon 
und'  Aniozbn  CLIV,  215. 


,  j 


I  > 


F. 


Faust  (A.)  .ujid  Slaame«  Über 
Chlpmitiy>pheno(le  Suppl,  VII». 
190...  ......  . 

Fischer  (F.),  Dichlotpbenol,  Di- 
oblornltröph  eiiol> ' ' '  und     Dichlor- 
,  sniidopheiidi  SmppL  VII,  1^0.  < 

Fittig  (R.),  über  die  chemisdie 
Natur  des  Xyi9U  |m  Steinkohlen- 
theer  CLIÖ,  2tld;    ' 


m 


.^T 


Fi.ttig  (B,),iipd.^ie|jer,.  übejf  diQ 

'   Byi^these  emer  mit.  der  Zimint- 

säure   hoQiblpgen    Säure    t^lLlII, 

358.  '  -  '  .",   "  1'  ,  .  ■'. ' 

— :,  Über  4ie  Consti^tron.  derS^^yj 

lylsäure  und  FaraxyJl'lsäuriB  ima 

eioe    neue  Modificafion  'des'  Di- 

meth7lben:«>ls  CLVI,  231. 
Fittig  (R.)  und  Kiesow,  über  die 

Sjnihese    der   Hydrozimmtsäare 

CLVI,  245.      Jl 
— ,  über  das  Aethylphenol  CLVI, 

251. 
WiMg  (R.>'und  R^bfen»  ^fSö^i 

die  Üomoldgeti'  difetf^'Ni^telins 
•  •  CLV,  112.--  ■■••  ''  ^'.i.  .""  : 
F.ittig'(Ri)unll  .St  öTrs^  'tgl. 

Storrs  und  Fit^«l^.  '      •     i  - 
Fontaine'/  über  >  die  ipftniMIhinj^ 

des  DibroMäthjrktt»  OlrVl^  )60: 
Font'ai&e'tiftd  Ölfen^ott«/ ^sgi; 

Clermont  und  Fontaine«^  •  ^ 


.'  j. . 


a  «  l>       I  • 


•  f  • 


■1  :  .  S..t 


J 


i/l 


Oal  (H.)  und  Cabonrs,  vgl. 
Gabours  und  Gal. 

Oal  (H.)  und  Gay-Lussac,  über 
einige  mit  der, Weinsäure  lind 
der  Aepfelsäure^  bomologe  Ver- 
bindungen CLV,  248. 

*G,ajUtier.,)y^),  ^.über  ^le,  ^miiT-, 

JjLung    des    FiJiififäcj^-.qhloi^^pVs- 

pbors  auf  das  Jodoform   CtVl, 

Gay  -  lii^ssao,  (^'\  u;öd  Cr^.I»  ^ß^' 
Gal  ünd^öay-Lussab.' 

Geyerfeit  (H.  v.),  über  die  Ein- 
wirkung der  untercblorigen  Säure 
auf  Allylcblorür  CLIV,  247. 

<3ribbs  (W.),  übei-Idie  Einwirkung 
der  salpetrigsauren  Alkalien  auf 
Harnsäure  und  die  Derivate  der- 
SelbcB  Suppl.  ■  VII,  322. 

•Gläser  :(0.) ,  ifber  • ' «inen  neuen 
Gasofen  zur  Elementaranalyse 
«nppli  yp,  213..        !  .       : 

-^,'  :Uifter8uohungen>.> übet.. eisige 
Dedrate.  4eT  Zlmmtsäuiie  CUV, 

137.     ,     .         ,•       "  ,  ;,        -c 

Crlutss  (Ij,),  Über  Sel^wefelpyanver- 
bindungen  CLplg  aio..  > 


GlutzT(Lr)t  Scbwefelbarnstoff  aiu 
'/W^sülfdcyansaül-e  CLtSt/W.  '  ^ 
^l'Fersülfocyän^ure  und  Anilin 
'.■■feLlV,  44.  ^^  •. 
— ,  f  se^dipschwefeicvan  CLiV,  48. 
Qraeb'e '  (C.)  \ind-  L i et> ^rman'n, 
-clübeKi'Antbhtoen  und  '  Alixarii& 
Suppl.  Vflj'  2S7. 

üÜisr.     eMge    N«{»btalinderiv«te, 
«{"die  .fii&  >den;  CluBdAen  asireiben. 

<CLIV,M30a; 
Griefs  (P^,.  tber  DkmUonitro- 
*'  pfcenylsttHre.,'  einen   net^ien   Ah* 

kommling  der  PikrinSättre  CLIV, 

203»    lt. 
— ,    über   Azobenxelscbst'efelsäare 
•'  CÜJV;  206.  >! 

— ,  über  Dia^idobeazofisäurtfr  CLIV, 

325. 
Grimauz  (E.),   über  ein  aroma- 

tiscbes  Glycol  CLV,  338. 
Groves  (Cb.  £.)  .ipd  Bolas,  vgl. 

Bolas  und  GrWves. 
Gruber  (A.)  und  Otto,  vgl.  Otto 
„midf  Girubfr« 


•   »  - 


«,  ••       .'  ^  .   .. 


M' 


,H«! 


Haberjfnann.(J.)  und  Hl äsiwetz , 
vgl.  Slasiwet?  .^?jä^  Haber- 
mann.    .  .    i    .  :., 

Hallwacbs  (Fr),  über  Amidcäi- 
cyansUure  CLIIi;  293. 

]^,^|ntz  (K.  A.},r  über  einige  "Deri- 
'väte  der/^^ybenzöÄsäm-e  CLIII, 

.  .326.  1  •        ■ 

Heintz  (W.)/^b/er   die  Koblem- 
.  9äureäll^^r  des  Glycolsäureätbera 

:  cLiy;>^7.  v\   . 

— ,  über  die  Einwirkung  des  Atn- 
moniaks  auf  <i-Cblor-  und  ^-Jöd- 
propionsäure'  CLVI,  25.  '    ^ 

— r,  über  diglycolämidsalpetersÄures 
.  Silber,  CLVI,  51. 

Henninger  und  ToltenSi  vgl. 
Tolie^s  Ui^d. Henninger. 

Henry  jCU),  über  das  Tribrom- 
bydritt  ,GLI%;^6^;   CLVt,  3^3. 

— ^,  über  die  '  jÖH^orsalpetersänre- 
}mi  die  Brbmsalpetersäure-Aetber 
äiss  Glycerins  CLV,  1,64. 


4iaorvix-»§.iri«r' 


Wt 


"ß^TiXY  (Ju*)r  über^  die  üroote-  Ypr- 
einigung  der  Allyl-Yerbindimgen 
mit  Chlorjod   and  unterohloriger 

r  Säure  CLV,  322. 

— ,  neue  allgemeine  Methode  zur 
Darstellung  cl^r-  nnd  brom- 
haltiger organischer  Verbindun- 
gen CLVI,  12. 

-^  übeig  <lie  Einwirkung*  des  Photf^ 
phorchlorids  und  des  Phosj^^r- 
bromids  auf  verschiedeiie  Aetii^f: 
CJLVI,  174. 

Hesse  (C),  Beitrag  ear  Kentttnifs 
der  Opiumbasea  CLni,>*47. 

•-^  über  die  weiftie  ChiAirinde  von 
Payta  CLIV,  287. 

Hlasiwets  (H.)  ündHabäfm^im'r 
ssur    Kenntnirs    einiger    Zucker- 
'arten   (Gfacose/RohrÄuöker:  Le- 
vulose ,     Sorbin ,     Phloroglttöin) 
CLV,  120. 

Horstmann  (A.),  über  den  zweiten 
Hauptsatz      der,. ,    mechanischen 
Wärmetheorie  't(nd    dessen  An- 
wendung auf  einige  Zersetzungs- 
.  erscheinungen  ßuppL ; VIU  ,112^, 

Hübner  (H.)  HudAlsb^irg,  über 
.  4ie  Stellung  dar  Wasaeratottatoine 

im  Benzol  CLVI,  308. 
Hübner  (H.)  uM  Wallach,  ü^fr; 
.:MunobroiKitolual    und   über    die 
Ableitung  isomerer  Avidobaien 
au$     einem    KohlenwMsenitofJElo 
CLIV,  293. 


J. 


Jena  (A.),  über  die  Benyilsfixife 
oder  Diphenjlglycokäui^  CLV^ 
77.  ...      .'} 

— ,  Notia  über  das  Dibenzpyl  CLV, 

10^-  .... 

Jena  (A.)  und  Limpricht,    über 

das  Benzoün  CLV,  89. 
Johannsen  (E.),    über  das  Ver- 
halten des  Platii|chlorids   gegen 
Kalk-    und    Barytwasser    CLV, 
204. 

Jungfleiseh  (E.)  und  Berthelot, 
Tgl.  Berthelot  und  Jung- 
fleisch. 


fi. 


.•..I 


Kempf  (TW>»  ..TolUnÄ  upd 
.,Weber,  vgl.  Tollen s,  Wober 
..^d  Kempf.   :      ■ 

l^i'espw  (J.)  und  Fittig^  y^l. 
Fittig  und  Kiesow. 

Knapp  (K.),  über  eine  neuo  Me- 
thode zur  BestirnffBLUng  dos  Tk^- 
bonzuckers.CLIVt  252..     > 

Koch  (G.),  über  das  Toluyl^- 
^i^niin  CLIU,  132.. 

kraut  (K.),  über  das  Salir^jtin 
.C'LyiI,,123.    ;  :  ./.-.. 

Kuhlberg  (A.)  'Und  Beils teiO| 

,V^  .BeiUtein  u|»4  .Knhl- 
berg. 


.« .j 


L. 


Ladenburg  ( A.)','  über  die  Mole- 
culargewichte    einiger    Oxydule 
.  Suppi.  yill,  65. 

-r-' ,  üb^r  X>erivfi||e  des,  Afiethols 
Suppl.  VHI,  87. 

Lieb.exi  (A^),  über  Entstehung  von 
Jodoform   und  Al^wepidung  ■  die- 
.per  BeAction'<in  der  chemischea 
Analyse  SuppL  VlJi  218.  / 

-T-^  Alkohol  fff^i  in  deu  Hmn,  über 
Su^p).  Vn,  ?3ft.   .  ... 

— ,    Nachschrift   zui;  j  j^ibbAndlung 
^.über  Eiitstehung  yosn  .Jodx)fan^. 
^nd  Anwendoag  «dieser  Keaction 
in  der  Chemisetten  Analyse  Suppj. 
VII,  377,      .  , 

Lie'bei'manu  (C.)  Uiid  Graebe, 
vgl. 'G'r  a  e  b  e  QindL  i  e  be  rm  a  ü  n. 

L|ebig  (J.  v^),  über  die  Gfthriiiig 
und  die  QueHö  der' Muskelkraft : 
über  die  Alkoholgährung  CLIII,  1, 
die  Hissiggähruftg  CBIlC  137,  die 
Quelle  der  Muskelkraft  CLIII,  157. 

L  i  e  c  h  t  i  (P.) ,  Untersuchungen 
über  die  jodlrten  Salicylsäuren, 
die  Oxysalicylsäure  und  Hypö- 
gallussäure  Suppl.  VII,  129. . 

Limprlcht  (H.)  und  Jena,  vgl. 
Jena  nnd  Limpricht 


Aütcrenfejfüien. 


liimp rieht  (H.)  und  Schwa- 
nert,  über  «ini^e  YerbinduBgen 
der  Toluolgnippe  CLIII,  121. 

—  y  Über  das  Toluylenoxyd  oder 
DescncybiiiÄcÄn  O^ÖiiO  CLV,  69. 

Jj  iHiteria  «iin  (k.),  über  die  directe 
Umwandlung  von  Gtthttingsbutjri- 
Jddür  in  Trimethylcarbinol  und' 
dessen  Essigftther  OLIV,  130^ 

— ',  dir^ote  UtiWAndlung  des'Gtth^' 
ning8batylj<rdürs  in  die 'ilkmmbaBe 
des  TrimetbyiiöarbinolB  and  Vm- 
wandlübg  deü  GährungsbiityK 
amins  in  Trimethylcarbinol  €LIV, 
867. 

Lubayin  (N.),  über  6e9iiel*8 
Chlbräittraäurc)^  Bäp^l.  VIU^  80. 

-^/über  CitocbötHH'Oliinoiin  CLV, 
311. 

Ludwig  (E.)  und  Graebe,  vgl. 
Graebe  und  Ludwig. 


Ikcb-sufMitittkirtei!  Benzdle  CLTI, 


*  V 


M. 


Marignac  (C.)|  über  den  Einflüfs 
des  V^asserii  anf  die  weebsel- 
seitige  Zersetzung  Von  Baissen 
und  die  sie'  begleitenden  Wäfme^ 
wirkungeh  CI/V,  185. 

Markowuikoff  <W.),  über  die 
Abhilngigkeit'  der  Terschiedenen 
Vertrötibttrkeit  des  Badicalwasser- 
stoffg    in    den   isomeren   Buifct^- 

^sfturön  ÖiaiV  228. 

Matthie-ss^n  (A.)  und  Wright, 

IMtersucbUng^n  über  diechemi- 

tthh    Ooiistittttioii    der    Opioid- 

basen  :  über  die  Einwii^ung^  der 

.C&ioirwfliBSfirBtolBiAuner   auf  <Moi- ' 

phin  BuppL>yiK^  170;  .über  die 

>  j^inwür^ung  ^^x  Chlorwasserstoff- ; 

säuf ^    auf    Codein  .  Buppl.  :  VII, 

Mensohut^in  (N.)»  zur  SJexwt- 
nife  ;  ^er  Hamstoffverbindungen 
CLill,  83.     . 

M  eye  r  (Lothar),  die  Natur  der 
'  6heinisphen  Elemente  als  Func- 
tion ihrer  Atomgewichte  iSoppl. 
VII,  364. 

M  e  y  e  r  (V  i  c  t  to  r),  Üntersöchtuigen 
über   die  Ceüirtitiition  der-tfwei- 


N. 


N»0  0e  (O.)  «nd  Englef ,  Vgl. 
'£ legier  und  Kasse. 

NttUttanfn  (A.) ,  das  Arogadro- 
sehe  Gesetz,  abgeleitet  aus  der 
QnuidlF!orstel)ung  der  mechanir^ 
sehen  Gaslbeorie  Suppl.  VXI,  339. 

-^f  über  I>ampfdiohten  der  Essig- 
säure CLV,  326. 

Naumann  (A.)  und  Vogt,  über> 

..die  Kichtexistens  des  Chlorcyan- 

wasserat^ffi»    ^CyCl.CyH   CLV, 


0. 


Oöet  und  Vignon,  Über  ein  neues 
>  Verfahren  zur'  llarstellung  des 
Balpetersftiire  -  Anhydrids  CLV» 
266. 

Otib  (R.),  Über  zwei  isomere  Penta^ 
dhlorbenzole  und  Bichlorbenaoi- 
eblorid  GLIV,  182. 

•^  überQueoksiiberdinaphtylCLIV, 
188. 

— ,  über  Essigsäure  -  Quecksilber- 
monomethyl und  Essigsiäure- 
Quecksilbermonoäthyl  CLIV,  198. 

— ,  über  die  Daistellung  organi- 
scher Schwefelverbindungen  mit- 
telst unterschwefligsauren  Na- 
ttfixms  CLlV/  199. 

Otto  (R.)  und  Dreher,  Tgl. 
Dreher  und  Otto. 

Otto(R.)  und  Gruber,  über  Sulfo- 
toluid  CLIV,  193. 


P. 


Fierre  (J.)  und  Puchot,  über 
einige*  GBhrungs- Alkohole  und 
Derivate  derselben  CLUI,  269. 


Auiorenreffiittr^ 


'sed 


PierT6  (J.)"nnd  Fncliot^  übeir 
dieiL  'Propionyi»,  den  iButyryl- 
und  den  Yalerylaldehyd  CLV, 
362. 

Planta-Reichenau  (A.  t.)>  die 
Iva  (AchiUea  mqschata)  CLV,  145. 

— ,  die  Therme.  Von  Bagaz-Pfäfers 
CLV,  161. 

Popp  (0.),  über  das  Vorkommefi 
der  schwefelsauren  AmmonrMAg- 
nesia  in  den  Lagunen  To8ca^a*B 

Suppi.  vni,  1. 

• — ,  über  die  Bildungsweise  der 
Borsäure  in  den  Fumarolen  Tos- 
cana*8  Suppl.  YIII,  5. 

-.,  über  das  Nilwasser  CLV,  344. 
— ,  über  die  ägyptische  Trona  CLV, 

848. 
•^f  über  die  ZasAmmensetzmig  der 

Excremente      Ton     ägyptischen 
,    Fledermäusen  CLV,  351. 
— ,  Harnstoff  iJs  normaler  and  con- 

stanter    Bestandtheil    der    Galle 

CLVI,  88. 

— ,  über  das  chromsaure  Chrom- 
oxyd CLVI,  90. 

— ,  über  die  Syiianthrose,  ein  neues 
Kohlehydrat  ^fr  Synanthereen 
CLVI,  181. 

— ,  über  das  Inuloi'd,  eine  löslich^ 
IftfdifiGAtion  des  Inullns'  CLVX 
190.  -  

Frtidhomme  (M.),  über  die  Ein- 
wirkung des  Acetylens  auf  das 
«tesigsaure  Chlor  CL Vi;  127.. 

— ,  über  die  Einwitkung  des  Sclrwe- 
felsäurenAnhydxids:  auf  die  Olilor- 
kohlenstoffö  ,Q,Ci4.  ond  ^gCl« 
CLVI,  342.  .J 

FTi«h  o  t  (E.)  und  P  i  cfrr e ,  vgl. 
Pierre,  und -Puchot 


I  .> 


R. 


>  .■*  ■ 


i:  . 


Seboiil  (B.),  über  die  Verbindun- 
gen der  Wasserstoffsäuten  mit 
«fiüomäthylen  tCäd  Brbmpropyleü 
CLV, '29.         i       : 

"^f  über  die  JodwaMerstoffbäure- 
und     die    Chlorwasserstoffiifture- 


V«rbinduhg     des    BromätKylenB 
und  des  BiOmpropylens  CLV,  212. 

Reml)6ld  (O.),  vbi-Iäufige  Notiz 
über  einige  Derivate  der  Gallus- 
säure CLVI,  116.    . 

Remsen  (J.)   und  Fittig^   .vgl. 
.Fittig  und  ^^ms'en. 

Boscoe  (H.  E.),   Untersuchungen 
...  über  yanadui'ßup]^l.;VIIl,  95.  . 

Ros^uthal  (O.),  über  Aethyloxy- 
.    benzoSsäure  CLIII,  345. 
R(vth  (£.),  über  einige  Verbindun- 
.    gen-,  von  BenzoSaldehyd  mit  pri- 
mären Monamiden  CI/IV,  72« 


6. 


Saame  (E.)  und  Faust,  Vgl. 
Faust  und  Saame. 

ScHickendantz  (Fl) ,  ^er 
Ccollpa  CLV*,  359- 

Bchiff  (Bf.),'  Untersuchungen  äbet 
Slilicinderivate  CLlV,  1,' 

— ,  zur  -Constitrttion  des '  Arbutins 
CLIV,  237. 

>-*,'  über  die  Constitution  des  Amyg- 
dalina'>und  dcfr  Anygdalinstture 
CLIV,  337. 

— ,  zur  Constitution  des  Phlorid- 
zins  CLVI,  1. 

Schmidt  (E.  AI),  über  chrom- 
saures Nickeloxydul  und  chrom- 
saures Nickeloxydulammoniak 
OLVI,  19.  ' 

Sehottländer  (P.),  über  zwei 
üeue  Metflllderzrate  des  Glyce^ 
rins  CLV,  230.    ' 

Schützenberger  (P.),  über  die 
Einwhkiteg  dei^  Söhwefdlsäure- 
Anhydrids  auf  Eohlenstoffsüj^er- 
'  eblorid  oliv;  376. 

Schuster  (A.),  über  dnige  Ver- 
bindungen des  AnisaldefiydB  mit 

'  neutrale  Amiden  CLIV,  80.' 

Schwanert(H.)  und  Limpricht, 
Vgl.  Limptioht  uiid  Schwn- 
nert  ''- 

ßeifart  (Ö.)  ,  •  Orthdnitrodfchlo^ 
phenöl  und  ein  isomeres  Biehlor- 
phenol  Suppl.  VII,  198. 
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Se&hofer  (C.)i  fiber  Bafompbatiol- 

«ajfos&ttren  CLYI,  102. 
Silra  (R.  D.},    über  buttersaureB 

und      Taleiiansaores      Isopropyl 

CLIII,  1S5. 
— I  über  einige  Isopropylverbindim- 

gen  CLIV,  254. 
— ,    über   das   I^opylamin    SnppL 

VII,  380. 
Smitb  (M.  H.)    und    Glkapman, 

YgL  Chapman  und  Smith. 

8t&deler<G.),  vorlftuiige  Mittbei- 
hmg  über  einige  aus  dem  8ali- 
cylwasserstoff  entstehende  Sftoren 
Suppl.  VII,  159. 

— ,  über  die  Einwirkung  des  Was- 
serstoffs aof  Perchlormetban 
Suppl.  VII,  168. 

Stenhouse  (J.),  über  Cbloranil 
und  Bromanil  Suppl.  VIII,  13. 

— ,  über  einige  Flechten  CLV,  50. 

-— ,  über  Furfm'anilin  und  Furfurr 
toluidin  CLVI,  197. 

— y  Über  Paraphenylsulfid  und  Para- 
Stilfobenzin  CLVI,  332. 

Storrs  (H.  £.)  und  Fittig,  über 
die  laophtatöfture  und  einige 
ihrer.  Derivate  CLIII,  283. 

Strecker  (A.),  über  Uroxansfture 
und  die  Gemische  Constitution 
der  HarpaÄore  CLV,  177. 


T. 


Teich  mann    (H.),      Notks    über 
.  Nickeloxydulhydrat  CLVI,  17. 
Tollen»  (B.),  Bemerkungen  ü}>er 

die  Darstellung  des  Allylalkohols 

CLVI,  142, 
•^,  Untersuchung  des  Monoallylins 

CLVI,  149. 
— ,   Haloi'däther  des  Allylalkohols 

CLVI,  151. 
•*-T,  VeraQÖhe,  den  Allylalkoho}  mit 

Wasserstoff  zu  ▼erfinden  CLVI, 

159. 
-rr  V^rbindunc^  des  AUylalkdiols 

mit  Brom  und  Chlor  CLVI,  164. 
Tollen«   (B,)    und    Henningei^ 

Darstellung     des     AllyialkoLols 

CLVI,  134.    . 


ToUeas.  (B.),  .Weber  rrää 
Ke-tnpf,  über  den  Ameisen- 
säure-AUyläther  CLVI,  129. 


ü. 


tJllik  (F.),    über  MolybdÄnsÄure 
.  und    ihre   Verbindungen    CLm, 
368. 


V. 


Valet  (C),  über  Phenylsulfopro- 
pionsäure,  ein  Derivat  der  Zimmt- 
säure  CLIV,  &2. 

Vignon  und  Odet,  vgl.  Odet 
und  Vignott.  • 

Vogt  (E.)  Und  Naui^ann,  vgL 
Naumann  und  Vogt 


w. 


Wallach  (O.)  und  Hühner,.  vgL 
Hübner  und  Wallach. 

Wanklyn  (A.),  über  die  Verbin- 
düngen  des  acetylirten  Aethyls» 
eine  neue  Classe  von  Derivaten 
der  Aethylreihe  CLIII,  263. 

Weber(E.),Tol]ensnndKempf, 
.  Tgl.  ToUens,   Weber  und 

&empf. 
Weine&k  (J.),    über  ein  pho»- 

phorsaures  .  Kupferoxyd  •  Natron 

CLVI,  57. 
Willm  (E.)  und  Caventou,  vgL 

Caventou  und  Willm. 
Wöhler  (F.),    Apalyse  des  Pyro- 

smaliths  CLVI, '85. 
Wright    (C.  R.   A.)    und   Mat- 

thiess.en,   vgl.  Matthiessea 
:  und  Wright 
WurtsB   (A.).,    Synthese   aiomati- 

sdher  Säuren  Suppl.  VIII,  50. 
-r^ ,   Über  d«!  £e8t9   Oresol  CLVI, 

258. 
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Zöppritz  (K.),    Berichtigung  zu 
Z.  der  Ableitung   des  Avogadro- 

sehen  Gesetzes  GLIV,  135. 
Zöppritz  (E.),  Ableitung  des  Avo-      Zwenger  (C),  über  Cumarsäure, 
gadro*schen  Gesetzes  Suppl.  VII,  Hydrocumarin  und  Hydrocuma- 

348.  rinsäure  8uppl.  YIII,  23. 
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